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(57) Abstract: The invention concerns a 
synthesis method for a material consisting 
of particles comprising a core and a coating 
and/or being interconnected by a carbon 
cross-linkage, the core of said particles 
including at least a compound of formula 
Li,Mi.yM'y(X04)„ wherein: x, y and n are 
numbers such that 0< x <2, 0 < y <0.6 and 
I < n <1.5; M is a transition metal; M* is a 
element of fixed valency, and the synthesis 
being peifoimed by reacting and balancing 
the mixture of precursors, with a reducing 
gas atmosphere, so as to bring the transition 
metal(s) to the desired degree of valency, the 
synthesis being carried out in the presence 
of a carbon source called conductive carbon 
which is pyrolyzed. The resulting materials 
exhibit excellent electrical conductivity and 
a highly enhanced chemical activity. M' can 
be selected among Mg^, Ca^* Al^, Zv?-* or 
a combination of those elements, X is selected 
among S, P, and Si. Said material can be used 
as active electnxle material in batteries. 

(57)Abrig6 : Proc^dfi de synthase d'un 
mat^riau constitud de particules comportant 
un noyau et un enrobage et/ou 6tant connect^s 
entre elles par un pontage de cari)one, le noyau 
de ces particules comprenant au moins un 
compost de formule LixMi.yM*y(X04)n, dans 
laquelle x, y et n sont des nombres tels 
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PROCBDE DE SYNTHESE DE MATERIAU A BASE DB LIXMl-YM'Y (X04) N 

DOMABNE DE L'lNVENTION 

5 

La pT6sente invention conceme ime m6thode de preparation de mat^aux 
d' Electrode capables de pennettre des reactions r6dox par 6change d*ions alcalins 
et d'^lectrons. Les applications sont dans le domaine des g6n6rateurs 
61ectrochiiniques (batteries) primaires ou secondaires, des g6n6rateiirs 
10 supercapacit6s et dans le domaine des syst^mes de modulation de la lumike de 
type eiectrochrome. 

ARTANTlfcRIEUR 

IS Les compos6s d'insertion de fonnule LiMP04 de structure olivine oil M est un 
cation m6tallique appartenant i la premise ligne des mdtaux de transition par 
exemple Mn, Fe, Co ou Ni, sont connus et leur utilisation comme mat^u de 
cathode dans les batteries au lithium a 6t6 rapports par Goodenough et al. dans le 
brevet US-A-S.910.382. Dans la demande canadiemie de brevet portant le num6ro 

20 CA-A-2.307.119, la g6n6raKt6 des composes "de type LiMP04** a 6t6 pr6cis6e 
dans la .mesure ot tout en gardant sensiblement la mSme structure olivine, une 
partie des atomes M peut dire substitu6e par d'autres m6taux de valence comprise 
entre 2 et 3, dont les 61&nents de transition voisins ou une partie du phosphore, 
peut fitre substitu6 par des 61&nents tels que Si, S, Al, As. De mSme, le lithium 

25 pennettant r61ectroneutralit6 peut occuper une fiaction ou la totality des sites 
octa6driques de la structure olivine, ou eventuellement se placer en position 
interstitielle lorsque la totalit6 des sites octa6diiques est occup6e. 

La fonnule Li»^i-^,w^)DdTtQqRr|? dans 
30 laquelle : 

- M peut dtre Fe^ ou Mq^ ou un melange des deux; 
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- D peut etre m mm dans l'6tat d'oxydation +2 choisi dans le groiq)e 
contenantMg^*, Ni'^ Co^^ Zn2+, Cu^, et Ti^*; 

- T peut est un m6tal dans I'etat d'oxydation +3 choisi. dans le groupe 
contenant Al^, Ti^ Cr^, Fe^ Mn^ Ga^* et V^; 

. - Q est un mdtal dans le degrf d'oxydation +4 choisi dans le groupe 
contenant Ti*^, Ge**, Sn** et V**; et 

- R est un mdtal dans I'dtat d'oxydation +5 choisi dans le groiqje 
contenant V**", Nb*^ et Ta^, 

avec une dfifinition des valeurs prises par les param^tres x, y, d, t, q, r, p, s et v 
englobe la g6n^ralit6 du sens i donner au tetme "de type LixMX04, 0 ^x S2 " 
de stractuie oUvine au sens de la pr6sente invention et sera utiUsee dans ce qui 
suit Les substituants pr^feres du phosphore sont le silicium et le soufie. 

15 Dans ces composes pr^ar^ sous forme Uthife (k I'ftat d6charg6), au moins un des 
m6taux de transition est i I'^tat d'oxydation Dans le brevet US-A-5.910.382 et 
sa CIP) ainsi que dans les brevets et publications suivants, les synthases des 
compos6s LiMP04 sont toutes r6a]is6es i partir d'un sel du de transition M 
correspondant au degre d'oxydation n et en conservant cet 6tat d'oxydation tout au 

20 longdelasynlh^ejnsqu'auproduitfinaL L'616mentde transition dont on maintient 
la valence n tout au cours de la synlhtee, qudle que sdt la voie suivie, est le fer dont 
la plupart des composes s'oxydent spontandment A I'air par exanple, UPePOt a 
6t6 r6a]is6e par i^on k I'fitat soUde, k haute temperature et sous atmosphere inerte 
des divers constituants (par exmpls pour la source de fer, FeCCXXICHs):, la source 
25 de phoq)hate. NH4H2PO4 et ceUe de lithhm, lijCOj). Dans tous les cas. la source 
de fer est un sel dans lequel le fer est i I'itat d'oxydation II, que ce soit 4 partir 
d'ac6tate de fer n comme d&ait dans le brevet XJS-A-5.910.382, d'oxalate de fer n 
comme d&iit dans Hectrochem and Solid-State Letters, 3. 66 (2000) et dans Proc. 
10th IMLB, Como, My, May (2000) ou de vivianite (Fe3(P04)2 8H2O) comme 
30 d&ait dans la demande canadienne de brevet CA-A-2270.771, la sensibiJite du fer n 
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vis-^-vis de roxydadon par I'oxyg^e rend tous ces processus de syuttitee trte 
d61icats et toutes les precautions doivent Stre prises pour siq)primer totalement la 
presence d'oxyg£xie et notaimnent lors du traitemeat thennique, ce qui augmente le 
coflt du matSriau correspondant. Cette sensibility dome lieu a une iireproductibilitS 
S du comportement dectrochimique des 6chantillons. Ce probl^e est souligQ6 dans 
Yamada et al. J. electrochem Soc, 148, A224 (2001). Par ailleurs, le fer est M&nent 
le pliis utile, de par son abondance et absence de toxicity, et la principale mise en 
oeuvre de Tinvention est destinte k une preparation ani61ioree de compos6s redox 
contenant cet Element n est Evident que les r&ultats de l^invention s'appliquent *au 
10 manganese, au vanadimn, au cobalt, au titane, au vanadium etc. dans des conditions 
coirespondantes k leuT' degr6 d'oxydation voulu. D'lme roanifere g&i6rale, le 
prteurseur du m6tal M moins codteux ou plus facile i manipuler ne correspond pas 
au degr6 d'oxydationa celui requis dans la fonnule du materiau r6dox. 

15 Une amelioration de ces composes a precedemment &,6 propos^e dans le brevet 
CA-A-2.270J71). Dans ce document, il a 616 montr6 que les performances 
eiectrochimiques de LjFeP04 etaient grandement am61ior6es que ce soit en teime 
de cspmti reversible, de cyclabilit6 ou de puissance, lorsque les particules du 
matdriau sont recouvertes d'une fine couche de carbone conducteur 61ectromque. 

20 Dans cette demande, les inventeurs out mis k profit le fait d'utiliser un sel de fer k 
retat d'oxydation n, en presence d'un compose organique susceptible d'8tre 
pyrolyse, dans les conditions de la synthase, sans toutefois que le residu de 
carbone ne puisse 6tre oxyde k cause du faible pouvoir oxydant du coiiq)ose 
ferreux ou de ratmosph^re en equilibre avec ce deniier. 

25 

La demande de brevet EP-A-1. 094.532 decrit une m6thode pour la production de 
materiaux pour une electrode positive active. Cette methode inclut une etape de 
melange d*une pluralite de substances pour obtenir un precurseur. Puis le 
pr6curseur est fiitte pour aboutir k la synthfese d'un compose de fonnule Lix 
30 MyP04 dans lequel x est siq)erieur i 0 et inferieur ou egal i 2, y est superieur ou 
egal k 0,8 et inferieur ou egal k 1,2 et M inclus au moins un metal ayant des 
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oibitales 3d. Un agent r6ducteur solide est ajout^ au cours de Tet^e de m61a]ige 
audit pr6curseur afin de pennettre la pr^aratioiiy qui s'effectue sous atmosph^ 
inerte, de materiau pour electrodes positives actives capables de doper et de 
d6doper de fa^on satisfaisante et reversible le lithium. 

5 

EP-A-1. 094,533 decrit un 61ectrolyte non-aqueux adapt6 pour les batteries 
secondaires utilisant un materiau ou une 61ectrode active contenant un compose 
represent6 par la foimule g&erale LixMyP04, dans laquelle x est sup&ieur i 0 et 
inferieur ou egal i 2, et y est superieur ou 6gal k 0,8 et inf6rieur ou egal a 1,2, avec 
10 M contenant un 6tat de transition 3d, la taille des grains de LixMjf O4 n'est pas 
supdrieure k 10 micrometres. ^ Cet Electrolyte non aqueux pour batteries 
secondaires est presente comme possedant des caracteristiques cycliques 
ameliorees et une haute de capacity 



15 La demande Internationale PCT r6f6renc6e WO 01/53198 d6cait un matdriau, 4 
base de compos6 n:iixte lithium m^tal, qui libdre par interaction 61ectroclmnique 
des ions lithium. Ce mat^au est pr6par6 k partir des pr6curseuis n6cessaires par 
reduction d'au moins un des ions m6talliques par du caifoone 

20 Outre leur performance 61ectn)chimique dans les accumulateurs au lithium, 
rint6r8t de cette nouvelle &mille de mat^aux est de mettre en jeu des elements 
non-toxiques/ abondants et peu coHteux k extraire. Ces caiact6ristiques sont 
determinantes pour le d6veloppement de gros accumulateurs au lithium 
applicables notamment au march6 du v6hicule Slectrique dont le besoin devient 

25 pressant avec I'accumulation dans renvironnement des gaz k effet de serre. 

n existe done un besoin pour la mise au point d'un nouveau proc6d6 plus simple et 
plus reproductible, moins onereux que ceux d6ja connus tout en ofErant des 
performances am6Uorees. 

30 
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IMESUlVCfc DE L'INVENTION 

La pr6sente invention <i6crit un proc6d6 de synthase de composes de foimule 
LixMi.yM'y(X04)n, par mise en 6quilibre dans les proportions requises d'un 
5 melange comprenant des pr6cur5eurs des constituants du compos6 et la reduction 
du m61ange 6quilibr6 des pr6ciirseurs avec une atmosphere gazeuse r6ductrice. Le 
m61ange initial pent etre additionn6 d'une source de carbone ce qui permet la 
preparation des compos6s de foimule LixMi.yM'y(X04)n sous la forme d'un 
mat^riau constitu6 de grains enrobes de carbone. Le mat^au ainsi obtenu possMe 
10 une excellente conductivity. 

Ces matdriaux sont utilisables pour la pi^aration notamment de cellules 
61ectrochiniiques comprenant un 61ectrolyte et au moins deux electrodes dont au 
moins une conp:end au moins un mat6riau S}aith6tis6 selon un des proc6d6s de 
15 rinvention. 

BRfeVE DESCRIPTION DES DESSINS 

20 L^gendes des figures cities dans les exemples 

Figure 1 : 1" cycle obtenus par voltamm6trie lente (v = 20 mV.h*^) k SO'^C pour une 
batterie contenant LiFeP04 non carbon6 synth6tise k partir de 
FeP04.2H20 (reduction par Thydrogfene) (traits pleins) compare au 
25 memeechantillonapres carbonisation (traits pointilies) 

Figure 2 : Moiphologie de liFeP.OA carbone synthetise k partir de FeP04.2H20 
(reduction par Thydrog^e). Micrographie prise au microscope 
eiectronique k balayage grossissement x 5.000 

30 
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Figure 3 : 5^ cycle obtenu par vortaixm6trie lente (v = 20 mV.h"^) a 80°C d'une 
batterie contenant LiFeP04 carbone synthetise a partir de FeP04.2H20 
(reduction par Thydrogeae) (traits pleins) compare un LiFeP04 obtenu 
par synth&e classique suivi d*un 6tape de d^6t de caibone(traits 
5 pomtillfe). 

Kgure 4 : Profils de charge et de d&harge iMsfe en mode galvanostatique i 80''C 
et h deux vitesses de charge et d6diarge (C/8 : traits pleins et C/2 traits 
pomtUlfe) pour des batteries contenant LiFeP04 carbon6 synth6tis6 h 
10 partir deFeP04^20 (reduction par ITiydrogJaie) 

Figure 5 : i^tats de cyclages r6alis& en mode galvanostatique k 80°C et k deux 
vitesses de charge et decharge pour des batteries contenant LiFeP04 
carbon6 synfh6tis6 4 partir de FeP04.2H20 (reduction par Thydrogene). 

15 

Figure 6: 5^ cycle obtenu par voltanmetrie lente (v = 20 mV.h"^) a 80*^0 de 
batteries contenant LiFeP04 carbone synthetise a partir de FeP04.2H20 
(r&iuction par CO/CO2). 1/1) pour des 6chantillons contenants diflferents 
pourcQitages de carbone (0.62% : traits pleins, 1.13 % traits pointillfe, 
20 1.35% traits gras). 

Figure?: 1" cycle (traits porntill6s) et 10*°* cycle (traits pleins) obtenu par 
voltamm&ie lente (v=20 mV.h'^) k 80°C d'une batterie contenant 
LiFeP04 synth6tis6 k partir de FeP04.2H20 (reduction par le carbone). 

25 

F^ure 8 : Evolution de la arpacit6 au couis du cyclage, d'une batterie contenant 
LiFeP04 synth6tis6 k partir de FeP04.2H20 (reduction par le carbone). 
. R&ultatsobtenusparvoltamm6trielmte(v=^0mVJi'^)i80°C. 
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Figure 9: I*' cycle (traits pointill&) et 10*^ cycle (traits pleins) obtenu par 
voltanim6trie lente (v=20 mV.h"^) i iO^C d'me batterie contenant 
LiFeP04 synth6tis6 i partir de .FePO4.2H2O (reduction par I'acfitate de 
cellulose) 

5 

Figure 10 : Profils de charge et de dteharge realis& en mode galvanostatique k 
temperature ambiante a une vitesses de charge et dteharge de C/24 pour 
des batteries contenant LiFeo^MnojPOA caibon6. 

10 Figure 11 : Microgrs^hie au microscope 61ectronique k transmission montrant 
Tenrobage et le pontage des particules de IiFeP04 par le carbone. 

DESCRIPTION DE L^INVENTION 

15 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitue par la synthase de composes 
de formula IixMi^'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 0 ^ 
^,0 :Sy ^,6 etl ^^,5, M est unm6talde transition ouun melange dem6taux 
de transition de la prrawfere ligne du tableau p6riodique, est un 616ment de 
20 valence fixe choisi panni Mg^, Ca^*, Al^, Zn^* ou une combinaison de ces m&nes 
616ments et X est choisi paimi S, P et Si, 

par mise en 6quilibre dans les proportions requises d'un melange 
comprenant au moins: 

25 

- a) une source de M, une partie au moins du ou desdits m6taux de 
transition qui composent M se trouvant dans un 6tat d'oxydation 
sup6rieur k celui du m6tal dans le compos6 final LixMi.yM'yCX04)n; 

30 - b) une source d'un616mentM'; 
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- c) un compost source de lithium; et 

- d) eveataellement un coii]pos6 source de X, 

5 les sources des elements M, M', li et X pouvant ou non etre introduites, en 

tout ou en partie, sous forme de compos6s comportant plus d'un 616ment 
source, et 

la synthase se feisant par reaction et mise en equilibre du melange (de 
10 pr6f6rence intime et/ou homogene) dans les proportions requises des 

precuiseurs a) a d), et par reduction de mani&e k amener le ou les m6taux de 
transition au degF6 de valence vouhL 

La reduction pent 6tre r6alis6e de diflf&entes fafons, par les techniques utilis6es 
15 dans Elaboration de c^ramiques et par diflF6rents agents r6ducteurs, bas6s sur la 
chimie des d6riv6s du caibone, dont CO, des hydrocarbures et divers composes 
organiques , de I'hydrog&ne et de rammoniac. 

Selon un mode pr6f6rentiel de r6alisation de la pr6sente invention, la reduction du 
20 melange des prteurseurs a) a d) est nSalisfc avec une atmosphSare gazeuse r6ductrice. 

La source de M pent 6galement 8tre une source de X et/ou la source de M' pent 
6galement etre source de X et/ou la source de lithium peut Stre egalement source de 
X et/ou la source de X peut 6galement etre source de lithium. 

25 

Selon un mode pr6f6rentiel de r6alisation de rinvention la mise en equihbre du 
m61ange de pr6curseurs a) i d) est faite sous foime de melange intime et/ou 
homogene. Par melange intime, ont entend preferentiellement, dans le cadre de la 
pr&ente invention, un melange ne contenant pas d*agr6gats de particules de 
30 conq)osants individuels du melange, et des tailles de particules de pref6rence 
infirieures i 10 microns, de pr6f6rence inf&ieure k 5 microns. Les melhodes 
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pCTiettant cette rMsation sont comiues de I'homme de I'art, tels le cobroyage en 
presence de billes de mat6riaa dur (tel I'acier, le carbuie de tungsttoe, ralmmne^ la 
ziicone), & sec ou en presence d'un liquide, soit avec les s^areilss de type cyclone 
oil les particules sont af5n6es par frottement sur les parois de Tappareil ou sur elle- 
5 mSme, Tenergie ultrasonore, soit encore ratomisation (spray drying) de solutions ou 
de supensions. 

Par m61ange homog&ie ont entend un melange dans lequel aucune variation locale 
de concentration d'un des composants du melange n'est ^parente d'ou soit extraite 
10 la fraction du melange choisi pour r6chantillonnage . L' agitation m6canique par le 
biais de palettes ou de barreaux magn^tiques pour les suspension, les m61angeurs 
plan^taires, k mouvement c^cloidal sont des exemples de mode de mise en OBUvre ; 
par definition les solutions r^ondent i ce crit&re, 

IS Dans le cadre de la pr^sente invention, le ou les m6taux de transition est (sont) 
avantageusement choisi(s) au moins en partie dans le groupe constituS par le fer, le 
mangantee, le cobalt et le nickel, le complement des m6taux de transition 6tant 
pr6f6rentiellement choisi dans le gcorxpe constitu6 par le vanadium, le titane, le 
chroioieetlecuivre. 

20 

De &gon avantageuse, le compos6 source de M est dans un 6tat d'oxydation pent 
varier de 3 & 7. 

Selon un mode pr6f6rentiel de realisation de Tinvention, le compos6 source de M est 
25 I'oxyde de fer IH ou la magnetite, le dioxide de manganese, le pentoxyde de 

^^lii-vanadium, le phosphate de fer trivalent, le nitrate de fer trivalent, le sulfate de fer 
tiivalent, Thydroxyphosphate de fer et de lithium ou le sulfate ou le nitrate de fer 
tiivalent, ou un m61ange de ces demiers. 

30 Selon un autre mode pref6rentiel de realisation du piocede, le compose source de 
lithium est choisi dans le groupe constitue par Toxyde ou Thydroxyde de litihium, le 
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carbonate de lithium, le phosphate neutre Ii3P04, le phosphate adde IiH2P04, 
rortho, le mfta ou les poly silicates de lithium, le sul&te de lithium, Toxalate. de 
lithram et Tacdtate de lithhim., ou un melange de. ces demiers, plus 
prefeentiellemait encore, le conq)os6 source de liflrium est le caibonate de Uthium 
5 de fomiule liaCQs. 



Selon un autre mode avantageux, la source de X est choisie dans le groupe constitue 
par Tacide sulfurique, le sulfite de lithium, I'acide phosphoiique et ses esters, le 
phosphate neutre Ii3P04 ou le phoq)hate acide LiH2P04, les phosphates mono- ou 
10 di-ammoniques, le phosphate de fer trivalent, le phosphate de mangantee et 
d'ainmonium(f^[l(MDP04), la silice, les silicates de lithium, les alcoxysilanes et 
leurs produits dliydrolyse partielle et les melanges de ces doniers. Plus 
avantageusement .encore, le conqios^ pr&urseur de X est le phosphate de fer, de 
pr6f6reace le phosphate de fer (III), anl^rdre ou hydrat6. 

15 

Le precede deTinvention est particuK^aCTientpeifonnant pour hpie^ dm 
ou de plusieurs des composfa suivants, dans lequel au moins un des d6riv6s du 
hfhiumobtenuestde&imdeIjFeP04,IiFeiJ^li^ avec O ^s ^0,9, 
LiFei^MgyP04 et LiFei.yCayP04 avec 0 ^ y ^ 0,3, LiFei^.yMnsMgyP04 avec 

20 0 ^ ^ et 0 ^y ^ 0^ Iii+xFePuxSix04 avec 0 ^ x ^ 0,9, Lii+^Fei J^i.^SixO 
avecO ^l,Iii4jFei^^AfiisPi-zSz04 avecO ^s<l, O^z ^0^ 
IiH2qFei^Mn8P04 avec0^s^l,et0^q< 0,3, lii^Fei JMn,(S,^Pr04)i^ avec 
0 ^ r ^ 1, 0 ^ s,t ^ 1 ou Lio^FeuTit(P04)i^ avec 0:< t:g 1, 0< u^ 2,5. Le 
proc&I6 selon Tinvention donne des rfeultats am6Iior6s lorsqu'on obtient des 

25 compos6s de formule LixMi.yM'y(X04)n ayant une sttucture ohvine ou Nasicon, 
incluant la forme monoclinique. 

La reduction est obtenue par Taction d'une atmosph&:e reductrice choisie de fayon k 
reduire I'etat d'oxydation de Tion m6tallique M au niveau requis pour la constitution 
30 du compost sans toutefois le r6duire k Vitzt metalUque neulie. Cette atmosph^are 
reductrice contient preffeentiellonent de Thydrogfiae ou un gaz enable de g&6rer 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 

! 



I 



wo 02/27824 PCT/CAOl/01350 

-11- 

de I'hydrog^e dans les conditions de la synfhtee, de Taxmnoniac on une substance 
capable de gimker de rammoniac dans les conditions de. la synthase ou du 
- monoxyde de carbone, ces gaz 6tant utilises puis ou en m61anges et pouvant 
6galement 8tre utilises en presence de v^eur d'eau et/ou en pr6sence de dioxyde de 
5 carbone et/ou en pr6sence d'un gaz neutre (tel que Tazote ou Targon). 

Selon un mode avantageux de r6alisation, Tatmosphfere r6ductrice est constituee 
parun melange CO/CO2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou leur melange, g6n6raat une 
pression d'6quilibre d'oxyg^e inf§rieure ou 6gale k celle d6tennin6e par le ni6tal de 
10 transition au degr6 d'oxydation correspondant aux pr6curseurs induits pour former le 
coir5)Os6 IixMi-yNry(X04)n, mais sup6rieure k celle correspondant k la reduction 
d*un quelconque des 61&nents de transition presents k V6tst m6tallique, assurant la 
stability thermodynamique de lixMi-yM'y(X04)n dans le melange r6actiomiel, 
ind^pendanoment du temps de reaction de la synthese. 

15 

Selon un autre mode avantageux de r6alisation de Tinvention Tatmosphdre 
r6ductrice est constitu6e par un m61ange CO/CO2, H2/H2O, NH3/H2O ou leur 
m61ange, g6n£rant une pression d'6quilibre d*oxygisie inferieure ou 6gale k celle 
determine par un des metaux de transition pr6sents dans LixMi.yM'y(X04)n, pouvant 

20 6ventuellement conduire k la reduction d'au moins cet 616ment de transition k r6tat 
. m6tallique, Tobtention du cQmpos6 IixMi.yM'y(X04)n r6alis£e par le contrdle 
de latenq)6rature et du teaq)s de contact avec la phase gazeuse ; la temp&ature de 
syntli&e 6tant pr6f&entieIlemCTt comprise enlre 200 et 1.200 °C, plus 
pr6f6rentiellement encore entre 500 et 800 ° C, et le temps de contact du melange 

25 reactionnel avec la phase gazeuse 6tmt pr6f(§rentiellement compris entre 2 minutes 
et 5 heures et plus pr6f6rentiellement encore entre 10 et 60 minutes. Ce contrSle est 
plus facilement r6alis6 lors d'une r^uction par une phase gazeuse du fait de la 
difiusion r^ide des molecules de gaz autours des grains. De plus, la nucl6ation de 
la phase m^tallique est lente, et peut done 6tre plus &cilement 6vit6e du Mi de la 

30 reduction r^ide par la phase gazeuse. 
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L'atmosph^ gazeuse ledudrice est pre&teatiellenieat obteme par decoiiq)osition 
sous vide ou sous atmosphere in^, d'un compost oiganique ou d'un melange de 
conipose oiganiques contenaot, li6s Ghimiquemeiit, au moins de lliydrog^e et de 
Toxygfene, et dent la pyrolyse genere du monoxyde de caibone et / ou un melange de 
5 dioxyde et de monoxyde de caibone, de Itydrog^e et / ou un melange hydrogene 
. . et v^eur d'eau susceptibles d'effectuer la rMuction amenant a la formation du 
compose LixMuyNry(X04)n. 

L"* atmosphere gazeuse reductrice est preferentieUaiient obteaue par oxydation 
10 partielle par Toxygene ou par Tair, dhm hydrocaibure et/ou de caibone appeles 
carbone sacrificiel. 

Par carbone sacrificiel, on entend pr6ferentiellement un caibone destin6 a effectuer 
une reaction chimique, en particulier avec la phase gazeuse qui sert en Mt de vecteur 
15 pour la reduction des pr6curseurs du matdiiau, ce caibone 6tant done destin6 k gtre 
consoinm6. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, la teneur en vapeur d*eau est 
pr6&rentiellement correspond, homes comprises, entre 0,1 et 10 mol6cules d^HaO 
20 par atome de caibone de Thydrocaibure) k un tmip6rature 61ev6e 
(pr6f6reatiellement comprise entre 400 et 1.200 permettant la foraiation de 
monoxyde de caibone ou dliydrogene ou d^un melange de monoxyde de carbone et 
d'hydrogtoe. 

25 Selon un mode avantageux, le caibone sacrificiel est choisi dans le groupe constitue 
par le graphite naturel ou artificiel, le noir de carbone ou le noir d'acetylkie et les 
cokes (preferentiellement de petrole), le carbone sacrificiel etant preferentiellement 
sous forme de particules d'une taille de preference inf&ieure a 15 micrometres, plus 
preferentiellement encore infeneure k 2 micrometres. 

30 
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La quantity de caibone sacrificiel est de pr^f^rence infdrieure ou sensiblemeat ^gale 
k la quantity requise pour r6duiie le melange r6actioiuiel sans laisser de carbone 
sacrifidel r6siduel, cette quantit6 est de pr6ference d'un atome de carbone pour se 
combiner k xm atome d'oxyg^e k des temperatures sup6rieures k 750 ° C et elle est 
5 de pr6f&ence de un atome pour se combmer k 2 atomes d^'oxyg^e pour des 
temperatures inf6rieures k 750 ° C. 



Selon un autre mode avantageux de realisation, la synthase est r6alLs6e avec une 
quantity de carbone sacrifitiel est qui est (sensiblement) 6gale, mole pour mole k la 
10 moit6 de la quantit6 d'oxyg^ne n6cessaire k enlever du melange de compos6s 
pr6curseur pour obtenir le mat6riau LixMi.^y(X04)n par reduction, lorsque la 
reaction est r6alis6e au dessous de 710T et egale, mole pour mole k cette quantite, 
lorsque la reaction est realisee en dessous de cette temperature. 

15 Un .deuxi&me objet de la presente invention est constitue par un precede de 
syndiese d'un materiau comportant un noyau et un enrobage et/ou etant conuectSes 
entre elles par un pontage, le dit noyau comprenant au moins un compose de 
formule LixMi.yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
0 ^ 0 ^<y ^,6et 1 ^ ^,5, M est un metal de transition ouun melange 

20 de metaux de transition de la premiere Ugne du tableau periodique, M' est un 
eiemmt de valrace fixe choisi parmi Mg^"*", Ca^*, Al^, Zn^* et X est choisi panni 
S,PetSi,et 

ledit enrobage etant constitue d'une couche de carbone, 

25 

ledit pontage etant constitue par du caibone (reliant au moins deux particules 
entre elles), 



le dit precede conqx)rtant la mise en equilibre (de preference intime et/ou 
30 homogene) dans les proportions reqmses d'un melange conoprenant au 

moins : 
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- a) une source de M, une parfie au rnoins du ou d^dits m6taux de 
transition qui conq)osent M se trouvant dans un d'oxydation 
sup6rieur i celui du mftal dans le coiEpos6 final IixMi.yM'ypC04)n; 

5 

- b) une source d'un ilimesxt M'; 

- c) un compose source de lithium; et 

10 ' eventuellemeat un compose source de X; 

les sources des 616meats M, M', li et X pouvant ou non 6tre introduites, en 
tout ou m partie, sous forme de compos6s conq)ortant plus d'un 616ment 
source, et 

15 

la synth^e se &isant par r6action et mise en 6quilibre du melange dans les 
proportions requises des pr6curseurs a) k d), avec une atmosphere gazeuse 
r6ductrice, de maniere k amener le ou les metaux de transition au degre de 
valence voulu, 

20 

la synSabsc se fiisant ea presence d'une source de carbone appelde carbone 
conducteur, 

la synthase conduisant alors, par une 6tape de pyrolyse du compos6 source de 
25 carbone, conduite aprte ou, de pref&ence, simultan6ment aux 6tapes de pr6paradon 
du melange pf^feraitiellement intime et/ou homog^ne) des pr&urseurs et de 
r^uction du melange obtenu, audit mat6riau. 

Le carbone present dans le materiau, sous forme d'enrobage et de pontage, est 
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iudmemeat adh&eat du mat^u et confire k ce dernier une conductivity 
61ectronique sup^rieure k celle du mat^riau constituS des particules coirespondantes 
non enrobfies. 

S ' Selon un mode pi6f6r^tiel, Tajout de carbone conducteur est effectu6 
post^deuremmt a la synfh^e de LixMi.yM'yCX04)a. 

Selon un autre mode avantageux de realisation de riiivention, Tajout de carbone 
conducteur est r6alis6 simultan6ment k la synthtee de LixMi-yM'y(X04)n. 

10 

Les paramfetres T^actionnels sont choisis, en particulier la cin6tique de la reduction 
par la phase gazeuse, de &9on k ce que le carbone conducteur ne participe pas d*une 
manito significative au processus de i^uction. 

IS Selon une autre variante interessante, les paramdtres reactionnels de la synthtee, tels 
flux et composition de la phase gazeuse, tenq)eratuie et tenq>s de contact sqnt 
choisis de facon k ce que le carbone conducteur ne participe pas d'une mani^ 
significative au processus de reduction, c'est k dire que le processus reduction est le 
fait de la phase gazeuse, et en particulier de manidre k ce que la temperature 

20 reactionn[elIe soit de preference in^eure k 900^C, et le tenips de reaction inferieure 
k 5 heures, dHme maniere encore plus priviligiee de manidre k ce que la tenq)erature 
reactionnelle soit en dessous de 800*^C et/ou pour des tenq)s inferieurs k Iheure. 

Selon une autre varainte de la synthtee, la valeur de x dans LixMi.yM'yPC04)D est. 
25 choisie de manifere k assurer un contr61e thermodynamique et/ou une cinetique 
rapide de la reduction, en permettant de seiectionner des atmospheres reductrices 
gazeuses facilement accessibles par single melange de gaz ou par reformage de 
molecule organiques simples. 

30 La substance organique source de carbone conducteur est seiectionnee de fa9on & ce 
que les particules du materiau obtenu aprbs Yfizpc de pyrolyse possede sensiblement 
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la fonne et la d^5tribut^o^ granulom^tiique des px6cuiseurs de la reaction de 
syalkbse. 

Ainsiy la substance organique source de caibone conducteur est avantageus^ent 
5 selectionn6e dans le gmpt constitu6 par les polymeres et oligom^res contenant un 
squelette carbone, les hydrates de carbone sinq)les ou polymdres et les hydrocarbures 
aromatiques. 

La substance organique source de carbone conducteur est choisie de fa9on k laiss^ 
10 un depot de caibone conducteur en surface (enrobage) des particules solides 
constitutives du materiau el/ou, entre ces particules solides constitutives des ponts de 
carbone Q)ontage), lors de la pyrolyse. 

Selon une autre variante, la source de carbone conducteur contient, dans un mdme 
15 compost ou dans le melange qui constitue cette source, de Toxygfene et de 
lliydrog^e li6s chimiquement et dont la pyrolyse libbe looalement de Toxyde de 
carbone et / ou du dioxyde de carbone et/ou de lliydrog^e et de la vapeur d'eau 
contribuant, outre le dq)6t de carbone, a creer local^ent Tatmosph^re r6ductrice 
requise pour la synthfee du matfiriau IixMi^'y(X04)n. 

20 

Ainsi, la substance organique source de carbone conducteur est au moins un des 
composes du groupe constitu^ par le poly6thyldiie, le polypropyloie, le glucose, le 
fructose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Famidon, la cellulose et ses esters, les 
polymftres blocs d'6thyliaie et dtoxyde d'6thylfene et les polymferes de Talcohol 
25 . furfiirylique. 

La source de carbone conducteiu: est preferentiellement ajoutee au d6but ou au 
cours de Tetape de melange des pr6curseurs de la reaction a) k d). 

30 Selon un mode preferentiel, la teneur en substance source de carbone conducteur, 
present dans le milieu r&ctionnel soumis k reduction, est choisie de fia9on k ce que 
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la teneur en caibone conducteur dans le milieu r6actioimel soit pr6f6rentiellement, 
bomes comprises, entre 0,1 et 25 %, plus pr6f6rentiellement encore pour qu'elle 
soit, bomes coiiq)rises, entre 0,3 et 1,5 % de la 'masse totale du m61ange 
r^actionnel 

5 

Avantageusement, dans le proc6d6 selon le premier objet de Tinvention, ainsi que 
dans le proc6d6 selon le second objet de la pr6sente invention, le traitement 
themiique (qui indue la r6action de formation de LixMi-yM'y(X04)n ct la reduction et 
la pyrolyse) est r6alis6 par chauJBfage depuis la temperature ordinaire jusqu*i une 
10 temperature comprise entre 500 et 1.100 en presence d'une atmosphere 
reductiice telle quepr6cedenmient definie. Cette temperature maximale atteinte est 
mcoTc plus avantageusem^ conq)rise entre 500 d 800 

Selon un autre mode de lealisatian avantageux, la temperature et la duree de la 
1 5 synthese sont choisis en fonction de la nature du metal de transition, c'est-&-dire au* 
dessus d'une temperature Tnitiimum & laquelle Vatmospheie reactive est capable de 
leduire le ou les eiemmts de transition k leur etat d'oxydation requis dans le 
compose LixMi.yM'y(X04)n et en dessous dW temperature ou d*un temps amenant 
une reduction du ou des elements de transition k retat metallique ou une oxydation 
20 du carbone resultant de la pyrolyse de la substance organique. 

Selon un autre mode de realisation avantageux du precede selon le second objet de 
la presente invention, le coeur du noyau des particules du noyau synthetis6 est pour 
au moins 95 %, un compose LixMi.yM'y(X04)n ^r6f6rentiellement le compose 
25 synthetise est de formule LiMP04), le complement pouvant Stre un oxyde d'un ou 
des metaux des pr6curseurs, fonctionnant comme compose dHnsertion ou inerte, du 
carbone, du caibonate ou ou phosphate de Uthium et le taux de caibone conducteur 
^res pyrolyse est compris entre 0,1 et 10 % en masse par rapport k la masse du 
compose LiMP04. 

30 
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Le conipos6 source de caibone conducteur est avantageusement choisi de fafon a 
Itre fecilement disposable lors du melange avec les precuiseuis. Le melange 
intime et ou homogtee des pr6curseiirs a) ^ d) est avantageusement r6alise par 
agitation et/ou par broyage m6canique et/ou par homog6neisation ultrasonore, en 
5 pr6seiice ou non d*un Uquide, ou par spay-diying d'une solution d'un ou de 
plusieurs pr6cuiseurs et/ou d'une suspension et/ou d'une Emulsion. 

Selon un mode particulierement avantageux de realisation, les pioc6d6s de 
synthtee de la pr&ente invention, comportent les deux 6tq>es : 

10 

- i) de broyage intime sec ou dans un solvant des composfa sources, y 
coi^pris du carbone, et s^chage, le cas &di6ant; et 

- ii) de traitemeat fliemiique sous balayage dHme atmosphere 
15 riductrice contrdlfe. 

Les procddfe selon Tinvention pomettent de r^alisar la synthtee de mat&iaux 
poss6dant une conductivity, mesurie sur un dchantiUon de poudie compact^ k 
une pression sup&ieure ou 6gale k 3000, de pr6f&eiice de 3750 Kg.cm'\ qui est 
20 sup&ieuiB k 10"* Scm''. 

La mesure de la conductivity est effectu6e sur des poudres de r6chantillon. Cette 
poudie (de 100 mg i Ig mviron) est mise dans un moule cylindiique creux de 1,3 
cm de diamdtre, r&lis6 en poIy(oxymethyltee) (Delrin®) et elle est compactee 

25 entre deux pistons d'ader inoxydable k I'aide dHme presse de laboratoire k une 
force de 5.10^ Kg ce qui correspond k une pression de 3750 Kg.cm'^. 
La mesure de conductivity est e£fectu6e en utilisant les pistons (plungers) 
comme Electrodes et par la m6thode de l-imp^dance complexe connue de la 
peisoime de la technique consid6r6e. La conductivity est obtenue k partir de la 

30 rysistanceparlaformule p=R^ oi R est la rysistence mesurye, et S la suifece 
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(1,33 cm^pour 1,3 cm de diamitre), / T^paisseur de r&hantiUon et la r6sistivit6 est 
d6teiinin6e par la foimiile/7= . 

Un des composes avantageusement prepares par le proc6d6 selon le premier objet 
5 de la pr6seate invention est le conq)os6 de fonnule LiFeP04. 

Un des mat^riaux avantageusement obtenu par le proc6d6 de synth^e selon le 
deuxi^e objet de la pr6sente invention est constitu6 par des particules 
comportant mi noyau, un emx)bage et 'ou un pontage. Le noyau des particules est 

10 essentiellement (de pr6fi§rence pour au moins 95 %) constitu6 d'un compost de 
fonnule LiFeP04, le complfenent 6tant constitu6par d'autre composes, notamment 
d'autres oxydes ayant ou non une activity, ou du phosphate de lithimn ou du 
phosphate ferrique et dans lequel, Tenrobage et/ou le pontage des particules du 
matdriau par le caibone repr&ente pr6f6rentiellement une teneur en carbone 

15 conducteur comprise entre 0,2 et 5 %, pr6f(5rentiellement comprise entre 0,3 et 3 
% par report k la masse totale du materiau obtenu. 

Le compos6 source de fer, en particulier le compos6 source de fer dans la synthase 
du compos6 de fonnule LiFeP04, est choisi au moins partiellement dans le groupe 
20 constitue par les phosphates de fer, les oxy- ou hydroxyphosphates de fer, les 
oxydes de fer les oxy- ou hydroxyphosphates de fer et les oxydes de fer et de 
lithium, dans lesquels au moins une partie du fer est i T^tat d'oxydation HI, ainsi 
que les melanges de ces demiers. 

25 Le conqjosS source de litiiium est avantageusement, le phosphate de lithium, le 
dihydrog^nophosphate de Uthium, le carbonate de hthium, Tac^tate de lithium, ou 
lliydroxyde de litiiium, ainsi que les melanges de ces demiers. 

Le compos6 source de phosphore est avantageusement un phosphate d'ammonium, 
30 de I'acide ortho-, m6ta- ou pyro-phosphorique, ou du pentoxyde de phosphore. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 02/27824 



PCT/CAOl/01350 



-20- 

Le proc6de de synthese selon Tinveation peut etre realiste dans le reacteur servant 
ou ayant servi pour la pr^aration du melange des precurseurs ou dans un reacteur 
different (de pr6f6rence dans un reformer). 

5 

Un troisieme objet de la prfeente invention est constitue par des particules d'un 
compose de fonnule LixMi-yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres 
tels que 0 <x <2, 0<y <0,6, et 1 <q^1,5, M est un m6tal de transition ou un 
m61ange de m6taux de transition de la premifere ligne du tableau p&iodique, M' 
10 est un 616ment de valence fixe choisi panni Mg^"", Ca^'', Al^-", Za^"" et X est choisi 
paimi S, P et Si, ledit con:5)os6 ayant une conductivit6, mesurfe sur un dchantillon 
de poudre compactte k une pression de 7350 K%,cm\ qui est sq)6rieure k 10"^ 
S.cm'\ les particules ayant une taille comprise entre 0,05 micromfitres et 15 
micrometre, de pr6f6rence entre 0,1 et 10 micromfetres, 

15 

Un quatri&me objet de la prfeente invention est constitu6 par un mat&iau 
susceptible d*8tre obtenu par un proc6d6 selon le deuxidme objet de la pr6sente 
invention, comportant un noyau et un enrobage et/ou un pdntage, ledit matftiau 
pr&entant une teneur totale en caibone sup6rieure k 0,1 %, de preference conq)iise 
20 entre 0, 1 et 0,2 % de la masse totale du mat&iau. 

Selon un mode avantageux de realisation de ce quatrifeme objet, le dit noyau 
comprmant au mpins un compos6 de formule LixMi.yM'y(X04)n, dans laquelle x, 
y et n sont des nombres tels que 0 < x <2, 0<y <0,6, et Kn <1 ,5, M est un metal 
25 de transition ou un melange de m6taux de transition de la premiere ligne du 
tableau periodique, M* est un 61ement de valence fibce choisi paimi Mg^"^, Ca^^, 
Al^"*", Zn^"*" et X est choisi paimi S, P et Si, ledit materiau ayant une conductivit6 
mesur6e sur un 6chantillon de poudre compactte k une pression de 3750 Kg.cm"^ 
qui est sup&ieure a 10"* Scm"^' 

30 
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Un cinqui&me objet de la pr^sente invention est constitu6 par un matSriau 
comportant un noyau et un enrobage et ou un pontage, le dit noyau comprenant au 
moins un compost de fonnule LixMi.yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des 
nombres tels que 0 <k 0 ^y ^,6, et 1 ^:^,S, M est un ni6tal de 
5 transition ou un m61ange de mfitaux de transition de la premifere ligne du tableau 
p6riodique, M' est un 616ment de valence fixe choisi parmi Mg^"*", Ca^"*", Al^"*", Zn^**" 
et X est choisi parmi S, P et Si, ledit materiaux ayant une conductivit6, mesur6e 
sur un echantillon de poudre compact6e a une pression comprise entre de 3750, 
qui est superiexure i 10"* S.cm"\ Les mat&iaux ainsi obtenus possMe, selon la 
10 m6tiiode de mesure ci-aprfes explicit^, une bonne conductivity qui dans certains 
cas est sup6rieure klO^ Scm"^ sur un 6chantillon de poudre compact6e et une de 
carbone sup6rieure i 0,1 %, de pr6f6rence comprise entre 0,1 et 0,2 % de la masse 
totaledunxat^au. 

IS Les utilisations de ces mat^aux sont trhs inq)ortantes dans le domaine de 
rSlectrochimie, comme mat£riau d*61ectrode, utilises seuls ou en m61ange avec 
d'autres materiaux £lectroacti&, en particulier dans les cellules servant de 
gdn^teur primaire ou secondaire, assodes 6ventuellement en pile ou 
accumulateurs ; dans les siq)er capacit6s, syst&mes capables de stocker de r6nergie 

20 61ectrique avec des puissances inq)ortantes (> 800 Wl"*), dans les systtaies de 
modulation de la lumidre comme les 61ectrochiomes et les nuroirs anti- 
6blouissement pour les automobiles. Dans les syst^es de s6paration ou de 
purification des m6taux, en particulier du lithium, depurification de Teau, dans les 
reactions d*oxydation ou de reduction en synth^e organiques; dans le cas de 

25 r6action d^oxydation, il pent Stre nteessaire de delithier, chimiquement ou 
61ectrochimiquement le mat^au pour augmenter son pouvoir oxydant. 

Un sixi&me objet de la pr^sente invention est constitu6 par les cellules 
yiectrochimiques comprenant au moins deux Electrodes et au moins xm Electrolyte, 
30 ces cellules Etant caractErisEes en ce qu'au moins une de leurs Electrodes conq)rend 
au moins un composE selon le troisiEme objet de Tinvention. 
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Un septi&me objet de la pr&ente inventioii est coiistita6 par des cellules 
61ectF0chiimques coiiq)renant au moins deux electrodes et au moins un electrolyte, 
ces cellules 6tant caract£iis6es en ce qu'au moins une de leurs 61ectrodes comprend 
5 au moins un mat6riau selon le quatri^e objet de Trnv^tion. 

Ces cellules sont pr6f6rentiellement con9ues de fa9on que r61ectrolj4e est un 
polymere, solvatant ou non, optionnellement plastifi6 ou gelifie par un liquide 
polaire contenant en solution un ou plusieurs sels m6talliques, k titre d'exemple . 

10 

De fa^on avantageuse, r61ectrolyte est un liquide polaire immobilise dans un 
s6parateur miax)poreux et contenant en solution un ou plusieurs sels m6talliques, 
k titre d'exemple au moins un des sels m6talliques est un sel de lithium. 

IS Preferentiellement, au moins une des electrodes negatives est constituee par du 
lithium m6tallique^ un alliage de lithium, notamment avec Taluminium, 
I'antimoine, le zinc, retain, 6ventuellement en m61ange nanomol^culaire avec de 
Toxyde de lithium, ou un compost d'ins^on du carbone, notamment du graphite, 
un nitrure double de lithium et de fer, de cobalt ou de manganese, un titanate de 

20 lithium de fonnule lixTi(5f3y)/404, avec Is x s(l l-3y)/4 (ou) avec Os y si . . 

Selon un autre mode de r6alisation des cellules selon Tinvention, au moins une des 
electrodes positives contient un des pioduits susceptibles d'etre obtenu par un 
proc6d6 selon Tinvention, utilise seul ou en melange avec un oxyde double de 
25 cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde complexe de fonnule 

LixNii,y^^^CoyMgzAlr02 avec 0,1 s x si, Os y, z et r sO,3 ou avec un oxyde 
. complexe de fonnule lixMni-y^-q-rCoyMgzAhOa-qFq avec 0,05s x si et 
0sy,z,r,qs0,3. 

30 Le polymere utilise pour lier les electrodes ou comme Electrolytes est un 
avantageusement un polySther, un polyester, un polym^ bas6 sur les unites 
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mSthacrylate de in6fhyle, un polym£a:e k base d'aciylomtrile, et/ou de fluorure de 
vinylidene,, ou un melange de ces denuers. 

De fa9on prtf^rcntielle, la cellule comporte un solvant qui est de pr6f6rence un 
5 solvant non protog6nique qui compr^d du carbonate d'6thylfene ou de propylene, 
un carbonate d*un alkyle ayant de 1 i 4 atomes de carbone, de la 7-butyrolactone, 
une t6traal]grlsu£aniide, un ok») dialkylether d*un mono-, di-, tri-, tetra- or oligo- 
6thylene glycol de poids moleculaire inferieur ou egal k 5000, ainsi que les 
melange des solvants susnonam6s. 

10 

Les cellules selon rinvention fonctionnent pr6fi§rentieUement comme g6n6rateur 
primaire ou secondaire, comme 5uper-capacit6 ou comme systeme de modulation 
de la lumi^. 

IS Selon un autre mode pr^f^rentiel, les cellules 61ectrochimiques selon la pr6sente 
invention fonctionnent comme super c£pacit£, caract£ris6 en ce que le matSriau de 
r61ectrode positive est un mat^au selon le troisi^e, quatriime ou le cinquifeme 
objet de la pr^sente invention, et r61ectFode negative un carbone de sur&ce 
sp6cifique si^^rieure k SO m^.g^ sous forme de poudre, de fibre ou de composite 

20 m6soporeux de type composite carbone-carbone. 

Selon un autre mode de r6alisation, les cellules ^lectrochimiques fonctionnent 
comme systfeme de modulation de la lumifere et en ce que la contre-61ectrode 
optiquement inactive est un mat^riau selon le troisikne, quatrifeme et cinquifeme 
25 objet de la pr6sente invention 6pandu en couche mince sur un support transparent 
conducteur, de type verre ou polymfere reconvert d'un oxyde d'6tain dop6 (Sn02:Sb 
ou Sn02:F) ou d'un oxyde d'indium dop6 (InaOarSn). 



30 
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Modes prtfferentiels 

L'invcntion proposfc porte sur une nouvelle voie de synthase smq)lifife 
des composfis IixMX04 k structure olivine obteaus par reduction d'un melange 

5 dans lequel au moins une partie du mfital de transition M se trouve dans un 6tat 
d'oxydation siq)6rieur k celui du compost final LiMP04. Un autre avantage 
surprenant de la presente invention est d'Stre 6galement compatible avec la 
synthase d6crite dans CA-A-2.270.771, qui conduit k des perfonnances 
optimis6es. Dans ce cas, le compose organique, source de carbone, est ajout6 au 

10 melange des r6actifi de depart contenant au moins une partie du m6tal de 
transition dans un etat d'oxydation sup6rieur k celui du compose lithium LiMP04 
et la synthese simplifiee conduit directement au materiau reconvert de caibone. La 
simplification porte notamment sur la r6duction du nombre des et^es et surtout 
du nombre des 6tapes oil il faut contrSler I'atmosph^e. On pent se r6f6rer pour 

15 cela k Touvrage "Modem Batteries", de C.A. Vincent,& B. Scrosati, Arnold 
publishers, London, Sydney, Auckland, (1997). 

Les am61iorations portent 6galement sur la reproductibilit6 de la synth&se, sur le 
20 controle de la taille et de la distribution des particules, ainsi que sur la reduction 
du nombre et du cofit des r6actifi de depart et bien entendu du mat&iau final. 
Cette synthase, lorsque combinde k renseignemrat de CA-A-2.270.771, permet 
egalement de controls la teneur ea caibone du materiau final. 

25 Nous rapportons ici, pour la premifere fois la synth^e d'un compos6 LixMX04 de 
type olivine, en Toccurrence LiFeP04, rdalisSe par reduction d'un sel de fer EL 
Les sels de depart n*etant plus sensibles a Toxydation, le processus de synfhese 
s'en trouve tres simplifi6. De plus Tutilisation possible de Fe203 comme source 
de fer reduit considerablement le cofit de syntiiese de LiFeP04. Ce materiau aurait 

30 aloiB la preference face a d'autres mat6riaux de cathode pour batterie au lithium, 
tels que les oxydes de cobalt ou de nickel dans le cas des accumulateurs de type 
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lithium-ion, ou les oxydes de vanadium V2O5 ou analogues moins inoffensifs pour 
renvironnement. 

LiFeP04 pent 6tre pr6par6 k partir d'un sel de fer IE, stable k Tair, par exemple 
5' FeP04.2H20 ou Fe203 ou de toute autre source de fer EL La source de lithium 
6tant par exemple Li2C03 dans le premier cas, ou liOH. LiH2P04 ou Li3P04 6tant 
utilis6 comme source conjointe de lithium et de phosphore dans le second cas. 
Les m61anges stoBchiom6triques ainsi que le pr6curseur de carbone sont trait6s k 
lOO^C pendant 4 heures sous balayage d'un cxcbs d'atmosphere reductrice de 

10 fa9on k r6duire T^tat d'oxydation du fer. Le choix de Tatmosph^ et de la 
temperature de synthase sont trfes importants afin de pouvoir r6duire le fer IH en 
fer n sans que Tatmosphfere gazeuse ou le carbone present ne puissent r6duire le 
fer k r6tat m^tallique. Cette demi^re sera pr^fdrentiellement, mais de fa9on non- 
limitative, constitute par exenq)le d'hydrogdae, d'ammoniac, d'un melange 

IS gazeux capable de foumir de Thydrog^e dans les conditions de la syndi^e, 
rhydrogtoe pouvant 8tte utilis6 pur ou dilu6 dans un gaz inerte sec ou liydrat6, 
d*oxyde de carbone, 6ventuellement m61ang6 avec de dioxyde de carbone et/d*un 
gaz neutre sec ou hydrate. La temperature maximale du traitement tbennique est 
choisie de telle sorte que le caibone pr6s^t soit thermodynantiiquement stable vis- 

20 i-visduferll et de pr6f6rCTce vis-i-vis de la phase gazeuse. Dans le cas du fer, 
la zone de tenq)6rature limite se situe entre 500 et SOO^'C, de pr6f^ence vers 
700°C. Au-del& de ces temperatures, le carbone devient su£Ssamment rtducteur 
pour reduire le fer II en fer mttallique. Dans le cas des autres m6taux de 
transition, toute personne du metier pourra utiliser les courbes d'EUingham pour 

25 adapter la temperature et la nature de Tatmosphfere gazeuse de fa9on k obtenir un 
r6sultat equivalent. 

Un aspect inatt^du et surprenant de IHnvention, qui en fait son avantage, est la 
relative inertie chimique du carbone depose k la surface du materiau par rapport 
30 aux reactions permettant de reduire le degre d'oxydation du metal de transition, en 
particulier, du fer. Du point de vue tiiemiodynamique, le carbone forme par 
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d&omposition de la substance organique pyrolysfe a un pouvoir sufl&saxmnent 
r6ducte\ir pour s'oxyder en CO2 on CO et reduire, meme sous atmosphere inrate, 
le Fer in en Fer n, ce qui aurait rendu le contrSle de la teneur du produit final en 
caibone difficile. Les inventeurs ont remarqu6 que la reaction de reduction etait 

5 en quasi-totalit6 due k Taction de ratmosphJare gazeuse reductrice, dont la 
cin6tique est plus rapide que celle due a Taction du caibone d6pos6 en surface, 
malgre le contact intime entre les deux phases solides (carbone et niat6riau r6dox). 
En employant une atmosphere r6ductrice, pr6f6rentiellem^t k base d'hydrogene, 
d'ammoniac ou d'oxyde de caibone, la reduction du fer par le carbone solide n'est 

10 pas favorisde cinetiquement, et le Fer IE est reduit en Fer II principalonent par 
reaction avec Tatmosphfere reductrice. La teneur en carbone dans le produit final 
correspond done pratiquement au rendement de d6composition de la substance 
organique, ce qui pennet de contrdler ladite teneur. 

15 Les exemples suivants sont donnfe afin de mieux illustrer la presente invention, 
mais ils ne sauraieut 6tre interpr6ter comme constituant une hmitation de la port6e 
de la pr^ente invention. 

EXEMPLES 

20 

Example 1 - Synthase de LiFeP04 k partir da phosphate de fer sous 
atmosphere reductrice. 

LiFeP04 a 6t6 pr6par6 par reaction de FeP04.2H20 et LiaCOa en presence 
25 d'hydrogene. Dans une premiere etape, les quantites stoechiom6triques des deux 
composes sont broy6es ensemble dans risopropanol, puis chaufiKes 
progressivement (6 C par minute jusqu'a 700°C) dans un four tubulaire sous 
balayage de gaz r6ducteur (8% d'hydrogfene dans de I'argon). Cette temperature 
est maintenue pendant une heure. L'6chantillon est refix)idi en 40 minutes soit 
30 avec une vitesse de refiroidissement d'environ 15 par minutes. 
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Durant tout le traitement thermique et 6galement y compris lots de la descente en 
temperature, le flux de gaz r6ducteur est maintenu. La dur6e totale du traitement 
• fhennique est d'environ 3 heures et demie. 

5 La structure de I'dchantillon a 6t& v6iifi6e par diffiaction KX et les raies 
correspondent i celles de la tciph^te LiFeP04 pure. 

Example 1' - Preparation de LiFeP04 enrobi de carbone synth^tis^ k partir 
de I'^chantillon pr6par6 k I'exemple 1 

10 

La triphylite obtenue k Texemple 1 est impr6gn6e d'une solution d*ac6tate de 
cellulose (teneur de 39,7 % en poids d' acetyl, poids mol6culaire moyen 
de 50.000) dans Tacdtone. La quantit6 d'ac6tate de cellulose ajout6e repr6sente 
5% du poids de triphylite traitde. L'utilisation d'un pr6curseur de carbone en 

IS solution permet une par&ite repartition sur les particules de triphylite. Apr^s 
s^chage, le melange est plac6 dans le four d6crit pr6c6demment, sous balayage 
d'une atmosphere d'argon. La temp6rature est augment6e de 6*'C par minute 
jusqu*^ 700 ^C. Cette demiere temperature est maintenue ime heure. L'echantilloii 
est alois refioidi progressivement, toujours sous balayage d'argon. Cet echantillon 

20 contient 1% en poids de carbone, ce qui cozrespond k m rendement de 
carbonisation de I'acetate de cellulose de 20%. 

Le materiau presente une conductivite eiectronique de surface. Cette demiere a ete 
mesuree sur une pastille de poudre compactee. Une force de 5 tonnes est appliquee 
lors de la mesure sur un echantillon de 1,3 cm de diametre. Dans ces conditions, la 
25 conductivitee eiectronique mesuree est de 5.10'^ S.cm'\ 

Exemple 1" - Comparaison du comportement eiectrochimiqae des materiaux 
prepares aux examples 1 et 1' en cellules eiectrochimiques. 

30 Les materiaux prepares k I'exemple 1 et T ont ete test6s dans des piles boutons du 
type CR 2032 en batteries lithium polymdre k SO^'C. Les cathodes ont ete 
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pr6par6es en m61angeant ensemble la poudre du mat&nsxx actif avec du noir de 
carbone (Ketjenblack^ pour assurer rSchange 61ectronique avec le collecteur de 
courant et du poly(oxyde d'6fhyl^e) de masse 400.000 utilis6 conune agent liant 
d'une .part et conducteur ionique d'autre part. Les proportions en poids sont 
5 51:7:42. De rac6tonitrile est ajout6 au melange pour dissoudre le poly(oxyde 
d*6thylfene) en quantit6 suffisante pour former une suspension homogene. Cette 
suspension obtenue est ensuite coul6e sur un disque d'acier inoxydable de l,cm^. 
La cathode ainsi pr6paree est s6chee sous vide, puis transferee en boite a gants 
sous atmosphere dt^lium (< Ippm H2O, O2). Une feuille de lithium (27 |im) 
10 Iamin6e sur un substrat de nickel a 6t6 utiliste comme anode. L'61ectrolyte 
polymere dtait compos6 de poly(oxyde d'ethylene) de masse 5.000.000 et de sel de 
lithium de la bistrifluorisulfonininiide Li[(CF3S02)2N]) (d-apres liTPSI) dans les 
proportions oxyg^e des unites oxySthyldne / ions lithium de 20:1. 

15 Les e3q)6riences 61ectrochimiques ont 6t6 men6es k 80°C, t^pdrature k laquelle la 
conductivity ionique de Mectrolyte est sufQsante (2 x 10'^ Scm'^). 

La Figure 1 montre le pr^er cycle obtenu par voltam6trie lente, une technique 
bien connue de l*hoxnme de Tart (20 mV.h*^) contrdl6e par un cycleur de batterie 
20 . de type Macpile^ (Biologic™, Claix, France) des 6chantillons pr6par6s k 
Texcmple 1 et 1'. 

Le compost non caibon6 de I'exemple 1 pr6sente les pics d'oxydo-r6duction 
caract6ristiques de LiFeP04. La capacity 6chang6e lors du processus de reduction 

25 repr6sente 74 % de la valeur thtorique. Les cin6tiques de r6action sont lentes et la 
decharge s*6tend jusqu'i 3 Volts. Ces limitations de capacit6s et de cinetiques de 
reactions sont couramment observ6es pour des 6chantillons de LiFeP04 non 
carbones. Le compos6 caibone de Texemple V montre des pics d'oxydo-reduction 
bien definis et des cinetiques de reaction beaucoup phis r^ides que ceux du 

30 mat^au issu de la synthtee d6ciite dans I'exemple 1. La capacity atteinte en 
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d^charge est de 87 % de la valeur Hi^orique ce qui repF6sente ime amelioration de 
la capacity du g6n6rateiir 61ectrocluimque de 17% par rs^port h celle de 
r6chantillonnoncaibon6derexenq)le.l 

5 Example 2: Synthtee de LiFeP04 carbon6 h partir du phosphate de fer sous 
atmosphere r^dnctrice, 

LiFeP04 carbone a 6te prepar6 par reaction reductrice de FeP04.2H20 et LiaCOs 
en presence d'hydrogtoe. Dans une premiere 6tape, les quantites 

10 stoechiom^triques des deux composes ainsi que la source de carbone (ac6tate de 
cellulose, (teneur de 39,7 % en poids d'acetyle, poids inol6culaire moyen Mw de 
50.000), en faible proportion (5% en poids par rapport au poids de FeP04 2H2O, 
soit 4.2% par rapport au poids du melange FeP04.2H20 et LiaCOa) sont broyees 
ensemble dans Tisopropanol. Le solvant est evapore et le melange sounds au 

IS traitement thexmique d6crit dans les exemples 1 et T. Durant tout le traitement 
thennique et 6galement lors de la descente on temperature, ratmosph^re r6ductrice 
est impos6e par un balayage d'un m61ange de 8% d'hydrog^e dans de Targon. 
La structure de rScliantillon a €t6 vdrifiee par diffiaction RX et les raies 
correspondent k celles de la triphylite LiFeP04 pure. 

20 L'6chantillon prepare est compose de trte fines particules de Tordre du micron 
(Figure 2). Ces particules sont recouvertes d'une fine couche de carbone dont le 
poids repr6sente 1^% du poids total de rechantiUon, mesure par gravim6trie Bprhs 
dissolution du noyau de LiFeP04 dans Tadde chloihydrique 2M. 

25 Le materiau pr6sente une conductivit6 eiectronique de sur&ce. Cette demidre a 6t6 
mesurte suivant la procedure decrite dans I'exemple V. Dans ces conditions, la 
conductivite eiectronique mesur6e est de 2.10"^ S.cm'^ 

Compte tenu de la quantite residuelle de carbone dans rechantillon, le rendement de 
30 carbonisation de I'acetate de cellulose lors de cette synthase est de 20%. II est 
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iiq}ortant de noter que ce lendement est idendque k celui obteou dans rexenq)le 1' 
oii la tcqphjlite LiFeP04 est dfeji fonnte et ne n6cessite aucune et^e de r^ductioa 

n est done 6videQt que le ca3i>one issu de la dScoiDposition de Tacdtate de cellulose 
5 n'est pas consoinmS et n'intervient pas dans la r6action de reduction du fer in en fer 
IL Cette r6ductioii se fait done par rmtenn6diaiFe de la phase gazeuse. 

Exemple 2VComparaison du comportement 6Iectrochiiniqae de la triphylite 
LiFeP04 carbonle pr6par£e a I'exemple 1 avec celui d'un 6chantilloii de 
10 triphylite carbon^ synth6tis6 par une autre voie. 

Le inat6riau pr6par6 k Texemple 2 a et6 teste dans des piles boutons du type CR 
2032 d6crites dans Texemple 1". Pour comparaison, nous rfeportons 6galement 
quelques r6sultats obtenus pour le meilleur ^chantillon carbon6 synthetise a partir 
15 de fer n (vivianite Fe3(P04)2.8H20) et dont la synthase a 6t6 dScrite 
ant&ieurement dans CA-A-2.270.771 . 

La Figure 3 prfeente le Sfeme cycle obtenu par voltamm6trie leate (20 mV.h"^) 
contr616e par un cycleur de battetie de type Maq>ile'^ avec r&:hantillon issu de la 
20 syntiitee classique (traits pointings) d'une part et avec celui obtenu exemple 2 (traits 
pleins) d'autie part Les deux synfh^es conduisent k des 6chantillons ayant le 
mSme compoitement 61ectrochinuque sur le plan des potentiels d'oxydor6duction et 
des cin6tiques ^lectrochinuques. 

25 Les profils de charge et de d6charge de batteries assemblies avec Ttehantillon issu 
de la synthase d6crite dans rexenq)le '2 sont present6s figure 4 poxir deux rdgimes, 
Ces resultats sont obtenus en mode galvanostatique entre 2,8 et 3,8 Volts pour deux 
vitesses de charge et d6charge C!/8 et C/2 (le courant impos6 (e^qnine en mA) lors 
de la charge bu de la dteharge correspond k 1/8 (respectivement 1/2) de la capacite 

30 flieoiique de la batterie expiim6es en roAh). Nous, avons report^ le 20 ^e cycle et 
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dans les deux cas le plateau de dScharge est plat et les capadt^s mises en jeu 
coirespoiKleiit & 95 % de la C£qpacit6 thSorique. 

L'6voludon des capddtbs 6changto lois de la dechai^ge est repr6seat£e figure 5. 
Dans les deux cas, la C£qpacit6 initiale est d'enviion 80 % de la c^acit6 fh6orique 
5 mais, Bpihs une dizaine de cycles, elle est svqp^rieuie & 95 % c'est-i-dire i 160 
mAlLg'^ et reste stable sur la dur6e de Texp&ience. Ces rSsultats sont comparables 
k ceux obtenus avec la synthase classique (r6action du phosphate de fer divalent 
(vivianite) avec le phosphate de Utbium). 

10 Example 3 : Contrdle de la quantity de carbone 

Des tehantillons de triphylite avec differentes teneurs en carbone ont et6 pr6par6s 
par r6action de FeP04.2H20 et LiaCOa en pr&ence d'un m61ange CO/CO2 1/1 en 
volume. Cette atmosphto a it& choisie pour son pouvoir r6ducteur vis k vis du fer 

15 m, tout en maintenant une stability du fer II en particulier en fin du cycle de 
mont6e en temperature de synthase k 700 ^C. Dans une premise 6tape, les 
quantit6s stoechiom6tiiques des deux con[)pos6s ainsi que Tac^te de cellulose 
sont broy6es ensemble dans Tisopropanol. Les quantit6s d'ac6tate de cellulose 
ajout^es repr6sentent 2,4 et 5 % respectivement du poids du melange. Apr^ 

20 s6chage ces melanges sont chauffes progressivement (6 par minute jusqu'a 
700T) dans un four tubulaire sous balayage du gaz r6ducteur (CO/CO2 : 1/1). 
Cette temperature est maintenue pendant une heure. L'6chantillon est refroidi en 
40 minutes soit avec une vitesse de refix)idissement d'environ 15 par minute. 
Durant tout le traitement thennique et 6galement y compris lors de la descente en 

25 temperature, le flux de gaz reducteur est maintenu. La dur^e totale du traitement 
thennique est d'environ 3 heures et demie. 

La structure des echantiUons a ete v6rifi6e par diffraction RX et les raies 
correspondent dans tous les cas & celles de la triphylite LiFeP04 pure. 
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Les teneurs de caibone out 6X6 d6tennin6es par analyse 61^eataire. Les r6sultats 
ainsi que les conductivity electroniques des 6chantillons sont rq)ort6es dans le 
tableau 1 suivant. 



% acetate cellulose 


Taieur ea C 


Rendemrait (C) 


conductivit6 


2 


0,62 


0,22 


2.10-*S.cm-* 


4 


1,13 


0.2 


l.lO-^S.cm-V 


5 


1,35 


0,19 


4.10-^ S.cm-' 



5 

Tableau 1 



Dans les trois cas le tendement de caibonisation (rendement (Q du tableau 1 de 
Tac^tate de cellulose estproche de 20%. 

10 

La quantity de caibone r^siduel influe de fa9on importante sur la conductivity 
electronique. Conune on peut le noter, les quantitSs de caibone conducteur sont 
proportionnelles i la quantit6 de pr6curseur ajout6 (ac6tate de cellulose). Ceci 
d6montre dhine mani^ fonnelle que le caibone conducteur ne participe pas k la 
15 reduction du Fer (IE) en pr&ence d'atmosphdsre gazeuse r&luctrice, cette demidre 
r6duisant le compos6 du avec une cin^que plus rapide. 

Exemple 3' - Comparaison du comportement ^lectrochimique des 
^cbantillons de triphylite carbon^e prepar^e a Texemple 3. 

20 

Les mat6riaux pr6par6s k Texemple 3 ont 6t6 testes dans des piles boutons du type 
CR 2032 decrites dans I'exemple 1". 

La Figure 6 prfeente le Seme cycle obtenu par voltammetrie Imte (20 mVJi*^) 
25 conti61ee par uii cycleur de batterie de ^e Macpile® avec : 

- Techantillon contenant 0,62% en caibone (traits pleins); 
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- r^chantillon contenant 1,13% ea carbone (traits pointillfe); et 

- r6chantiUon cont^iant 1,35% de caitone (traits gras). 

Les principales caractSristiques du comportement Slectrochiniique de ces 
S 6chaiitilloiis sont r6sum6es dans le tableau 2 suivant : 



% carbone 


0.62 


1.13 


1.35 


Capacity (niALg'*) 


150 


160 


163 


% C2^acit6 th6oriqtie 


88 


94 


96 


Ipic(mA) 


52 


60 


73 



Tableau 2 



La quantity de carbone r^siduelle influe de fa9on significative sur la capacity des 
10 Schantillons. De plus, raugmentatioh du courant de pic avec le taux de carbone 
traduit une amelioration des cm6tiques de r6actions. Cette detnidre reflMe 
Taugmentation de la conductivity ^lectronique avec le taux de carbone explicit^ k 
TexempleS. 

La voie de syntiitee d6crite dans Texemple 3 permet de contrdler de fii9on fiable et 
IS reproductible le taux de carbone dans le mat6riau final. Ce qui est primordiale 
compte tenu de Tinfluence du taux de carbone sur les propri6t6s 61ectroclmniques. 

Exemple 4 - Contre- exemple de reduction par le carbone 

20 LiFeP04 a 6t6 pr6par6 par reaction de FeP04.2H20 et Li2C03 en presence de 
carbone, sous atmosphere inerte suivant la procedure d6crite dans la demande PCX 
portant le num6ro WO 01/53198. 

Le produit stable de Toxydation du carbone est CO2 au dessous de 71 OX et CO 
25 au dessus. De plus, au dessus de 400 ''C, CO2 r6agit sur Texcfes de carbone pour 
former CO. Cette demi^ reaction est 6quilibrte et le ratio CO/CO2 d6pend de la 
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tempSrature. n est done d61icat de ddtenmner la quantity de carbone k ajouter au 
m61ange FeP04.2H20 et Li2C03. Si seul CO2 est produit, 1/4 de mole dfe^carbone 
suffit pour r&iiiiie une mole de fer HI ea fer n, et si seul CO est prodirit, 1/2 mole 
de caibone est nScessaire pour la m@me reaction. 

5 

Cette synthase a 6t6 r6alis6e pour deux compositions de melange diflBSrentes : 
Premier m61ange (m61ange 4A), identique k celui du brevet WO 01/53198 
lmoledeFeP04.2H20 . 
1/2 mole de Li2C03. 
10 ImoledeC 

Dans le cas ou seul CO serait produit lors de la reduction du fer IE cette 
5tc£cbiom6trie correspondrait a un exces de carbone de 100%. 
Deuxi^e melange (melange 4B) 
lmoledeFeP04.2H20 
15 1/2 mole deIi2C03 

l/2moledeC 

M61ange sto5chiom6trique si seul CO est produit lors de la reduction du fer . . 

La procedure de synthase suivie est celle proposfe dans WO 01/53198: les 

m61anges ont 6t6 broy6s dans Tisopropanol puis s6ch6s. La poudre est alors 

20 pressee sous forme de pastille. Ces demises sont placees dans un four tubulaire 
sous balayage d' argon. La temperature du four est amenee progressivement k 750 
°C avec une vitesse de chauffe de 2°C par minute. L'6chantillori est n^intenu k 
750^C pendant 8 heures selon WO 01/53198 avant d'etre refroidi k 2^C par 
minute jusqu'a temperature ambiante. Durant toute la dur6e du traitement 

25 thennique, Tenceinte du four est balayee par un courant d'argon. La duree totale 
de ce traitement themiique est de 20 heures. Les pastilles sont aisuite pulverisees. 
Les analyses el6mentaires montrant que les deiix 6chantillons contiennent du 
carbone sont rapport6es dans le tableau 3 suivant : 
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Caibone initial 
(Mol) 


Caxbone final 
% 6chantillon 


Carbone 
R6sidiiel(Mol) 


Carbone 
consommS Mo 
.1 


EchantillonA 


1 


5,87 


0,82 


0,18 


EchantillonB 


0,5 


1,7 


0,23 


0,27 



Tableau 3 



La synthtee B montre que setdement enviion 1/4 de mole de carbone, par 
transformation en CO2 a 6t6 consomm6e pour reduire une mole de fer DI en fer II, 
bien que la temperature finale soit si5)6riem'e k 710 °C. Ce qui confiime la dif&cult6 
5 de controler la stoechiom6trie par ce mode de reduction. 

Lors de la synth^e de Ttehantillon A r6alis6e selon I'enseignement de WO 
01/53198 la quantity de caibone consomm6e est iosuflfisante pour que la reaction de 
reduction du fer in en fer n ait 6t6 complete. En augmentant la quantit6 de caibone, 
on diminue la probability d'avoir les points de contact triples entre phosphate de fer, 
10 caibonate de lithium et caibone n6cessaire i la formation de IjFeP04. 

Lors de cette syn^^e, le rendement maximum de formation de LiFeP04 est de 80 
%. En tenant compte du caibone r6siduel present, la puret6 de I'tehantillon A est 
d'enviion 75%. Cette consideration corrobore I'activitS 61ectrochimique mediocre de 
70% obtenue selon Tenseignement de WO 01/53198. 

15 

Example 4' - Comportement ilectrochimique de l'£chantillon B synth£tis6 
dans I'exemple 4 

Le mat^riau 4B pr6par6 k I'exemple 4 a 6t£ testk dans des piles boutons du type 
20 CR 2032 decrites dans Texemple 1". La figure 7 presente le premier (traits 
pointill6s) et le 10*™* (traits pleins) cycles obtenus par voltam6trie lente 
(20 mV.h'^) contr616e par un cycleur de batterie de type Macpile® La Figure 8 
illustre revolution de la capacity de la batterie avec le cyclage. 
Ces deux figures montrent une deterioration rapide du comportement 
25 eiectrochimique de rechantillon- Les cinetiques sont plus lentes dbs le 10*™* cycle. 
De plus apr^ 10 cycles, la batterie a perdu 23% de sa capacite initiale. Ce 
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comportemeat est g^a^ement observ6 pour des 6chantillons de LiFeP04 non 
recouvert de caibone. Le caibone rSsiduel, dispe3:s6 dans le mat^au, n'a pas le 
mime effet b6ii6fique que le caibone enrobant les grains de LiFeP04 et provenant 
de la decomposition d'une substance organique. 

5 

Exemple 5 : Reduction par les substances produites lors de la decomposition 
d'une substance organique. 

Reduction par I'acetate de cellulose (39,7% en poids de groupements acetyle) 

10 

Dans une premiere et^e, les quantites stOBchiom6triques des deux compos6s 
FeP04.2El20 et Ii2C03 ainsi que Tacetate de cellulose sont broyees ensemble dans 
I'acetone. La quantity d'acetate de cellulose ajout6e repr6sente 5 % du poids du 
melange initial. 

15 

Par exemple : 

FeP04.2H20 : 186.85 g 

Li2C03: 36.94 g 

Acetate de cellulose 11.19 g 

20 

Apr6s sechage, le melange est place dans un four tubulaire sous balayage d' argon 
UHP (ultra High Purity) ; ce gaz circule de plus k travers un piege k oxygfene dont 
la teneur residuelle est < Ivpm). Le four est chauff6 progressivement k 6°C par 
minutes jusqu'a 200®C, Cette temperature est maintenue 20 minutes pour 

25 deshydrater le phosphate de fer. La temperature est augmentee avec la meme 
Vitesse de chauffe jusqu'i 400*^C. Cette temperature est maiutenue 20 minutes 
pour decomposer Tacetate de cellulose et le carbonate de lithium. Aprds une 
troisifeme ranq)e a par minutes jusqu*i 700°C, oil r6chantillon est maintenu 
une heure pour undure une meilleure cristallinit6, I'echantillon est refioidi 

30 progressivement. Durant tout le traitemmt themiique et egalem^t y compris lors 
de la descente en temperature, le flux de gaz inerte est maintenu. 
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La structure des 6chantillons a 6t6 v6rifi6e par diffraction RX et les raies 
correspondent dans tous les cas i celles de la triphyllte LiFeP04 pure. . 
L'analj^e 616mentaire montre que I'^chantillon contient 0.74% de carbone (0.098 
S mole de carbone par mole de LiFeP04). 

La conductivity 61ectronique mesur6e comme d6crit dans I'exemple V est 5.10"^ 
S.cm ^ 

10 Le rendement de carbonisation de Tacetate de cellulose doim6 dans la litt6rature 
est de 24%. A partir des 11.19 g d'ac6tate de cellulose on doit obtenir 2.68g soit 
0.22 mole de carbone. En fin de reaction il reste 0.098 mole de carbone. La 
quantity de carbone consomm6e n'est pas suffisante pour expliquer la reduction du 
fer ni en fer n par le carbone. 

15 

Pour expliquer la r6duction du ferin en fer n il £aiit considerer Tintervention d'une 
phase gazeuse locale r^ductrice provenant de la decomposition de rac6tate de 
cellulose. 

L'ac6tate de cellulose pent s'6crire C6Hio.x05(CH3CO)x. ; avec 39.7 % en poids de 
20 groiq)ements ac6tjde, le calcul donne x = 2.44, la fonnule de ce produit est done 
C6H7^605(CH3CO)2.44 avcc une masse molaire moyemie de 265. 
L'ac6tate de cellulose 6tant un hydrate de carbone done son pouvoir r^ducteur peut 
se calculer m ne tenant compte que du nombre d'atomes de carbone total soit 10.88 
dans le produit utilis6. Avec un pouvoir r6ducteur de 4 electrons par mole de 
25 caibone, 

Initialement le melange contient 4.2.10'^ Mole d'ac^tate de cellulose soit 0.459 
Mol de carbone. Le produit final contient 9.8 10'^ Mole de carbone. 0.36 Mole de 
carbone ont ete consomm6e, ce qui est sufGsant pour expliquer la syuth^se de 
LiF6P04 dans ces conditions. 

30 
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Exemple 5' : comportement electrochimique de I'^chantillon de triphylite 
carbon6e pr£par6 k Pexemple 5. 

Le znatMau pr^ar6 k Texemple S a ^ test6 dans des piles boutons du type CR 
2032 decrites dans VcKemph 1". 
5 La figure 9 piesente le cycle 1 et 10 obtenu par voltanimetrie lente (20 mV.h'^) 
conti616e par un cycleur de batterie de type Maq)ile®. Les deux cycles sont 
siq)erpos6s, ce qui indique une boime cyclabilit6. La cq>acit6 initlale de cet 
tehantillon est 92 % de la capacity di6orique. Cette capacity se maintient au cyclage. 
Bien qu'elle conduise k des tehantillons de LiFeP04 perfonnants, la synthese 

10 enseignee dans TexOTiple 5 et relativement contraignante malgr^ sa simplicit6 au 
niveau du laboratoire. En effet, seul T acetate de cellulose et, en fin de synfhese, le 
carbone r6siduel peuvent tamponner ratmosphere. II est done primordial de 
travailler avec des gaz neutres purifife de toute trace d'eau et d'oxygfee, ce qui est 
difl&cile k pratiquer au niveau industriel. Une variation de la puret6 des gaz ou un 

1 5 manque d'etanch6it6 du four se traduira par I'obtention d'un produit oxyd6. 

Exemple : 6 Preparation d'un phosphosulfate de fer de structure Nasicon : 
Dans un flacon en polypropylfene de 500 ml sont ajout6s 9,4 g de phosphate de fer 
trivalent FeP04,2H20, 7 g de sulfite de fer trivalent 4,4 g d'oxalate complice 

20 d'ammonium et de titane (NH4)2TiO(C204)2, 6,2g de sulfate tfammonium et 8,9 g 
d'ac6tate de lithium, 1,7 g de sucrose et 250ml de m6thyl6thylc6tone. Le m61ange 
est mis k broyer sur des rouleaux en caoutchouc ea pr6sence de cylindres 
d'alumine (O = 10 mm, H= 10mm) pendant 48 heures. La suspension est mise a 
s6cher et la poudre est re-broyte dsns un moitier. La poudre obtaiue est traitee a 

25 400°sous air pendant 2 heures. Aprte refix)idissement, le residu de calcination est 
traite a 670 pendant une heure dans un four tubulaire sous atmosphere 
d'ammoniac dans de I'argon (5%), la montte en temperature 6tant de 5 °C par 
minute. Le balayage de gaz est maintenu au coiirs du refiroidissement 
Le produit gris-noir obtenu a pour formule Li135Feo.85Tio.15 SP05O6 et contient 

30 1,3% de carbone conducteur. Le mat6riau test6 en tant qu'electrode dans les 
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condition de Texemple 1' a me capacity de 115 mAh dans la gamme de voltage 
3,6 — 2,5 V. 

Exemple 7 : - Synthtee k pardr d'un phosphate de fer non commercial 
5 pr£par£ h partir de fer m^tallique 

Dans cet exemple, LiFeP04 caibon6 a dt6 synth6tis6 en partant d'un phosphate de fe: 
non commercial et obtenu par Taction de Tacide phosphorique sur le fer m6tallique. 
La poudre de fer (325 mesh) a 6t6 m61ang6e k la quantity stoechiom6triqiie d'une 
10 solution aqueuse pr6par6e k partir d'une solution commerciale d'acide phosphorique 
' 85 %. Le melange a 6t6 maintenu sous agitation une nuit i temperature ambiante. 
Un barbotage d'oxyg&ae permet d'oxyder le fer n passant en solution en fer HI qui 
prteipite avec I'ion phosphate. Aprfes une nuit, la solution ne contient plus de fer 
m6tallique mais une poudre 16g^ement grise. Les solutions de f&c U 6tant txhs 
15 sensibles i Toxydation, la majority du fer se trouye k I'^tat d'oxydation IDL Dans 
, certains cas, apr^ dissolution du fer m6talliqu6 sous baibotage d'oxyg^e, une 
oxydation siq)pl&nentaiie a && r6alis6e par le peroxyde d'hydrog^me pour s'assurer 
que tout le fer est i V6tst d'oxydaHon ID. La poudre en solution est dans ce cas 
leg&rement jaune dfl & des traces de peroxo complexes. 

20 

La quantity de lifliium stcechiomStrique calcul6e k partir de la quantity de fer 
mStallique initiale a 6t6 ajout6 sous forme de carbonate de lithium, ainsi que la 
source de catbone (alcohol polyvinylique hydrolys6 i 87 % : 20% en poids par 
rapport au poids de fer initial), directraient dans le melange solution + poudre. Le 
25 broyage est realise dans ce milieu^ Apr^ 6v^oration de la solution aqueuse, les 
melanges ont soumis au traitement thermique decrit dans Texemple 2. 

Les produits obtenus continent 1.1 % caibone (d6termin6 par analyse 
61&nentaire). Leur conductivitfe 61ectronique mesur6e comme d6crit dans Texemple 
30 r est de 2.10*^ S.cm'^ Leur comportement dlectrochimique correspond k LiFeP04 
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caibon6. 90% de la C£pacit6 &6orique est 6cliang6e de &9on reversible au cour du 
cyclage. 

5 Exemple 8 : - Synthese a partir d'lm phosphate de fer non commercial 
pr6par6 k partir de Fe203 

Dans cet exemple, LiFeP04 caibone a ete synthetise en partant d'lm phosphate de fer 
non commercial et obtenu par Taction de Tacide phosphorique sur Toxyde de fer 

10 F^Os. La poudre de FeaOa (<5 microns) a ete melangee i la quantity 
stcechiometcique d'line solution aqueuse prepar6e k partir d'une solution 
commerciale d'acide phosphorique 85 %. Le melange a 6te maintenu sous agitation 
une nuit au reflux. Aprfes une nuit, le melange contient une poudre rose pale. 
Comme pr6c6denmient, la quantit6 requise de carbonate de lithium ainsi que de la 

15 source de caibone (alcohol polyvinylique hydrolyse a 87 % : 15% en poids par 
rapport au poids de FeaOa initial), a ajout^e directement k la solution contenant la 
poudre de phosphate de fer synth6tis6e. Aprte broyage, la solution aqueuse est 
6vapor^. Le melange est s6ch6 avant d'8tre soumis au traitement thermique d6crit 
dansrexemple2. 

20 Les pioduits obtenus contiennent 0.7 % en caibone (d6termm6 par analyse 
616mentaire). Leur conductivit6 61ectronique mesur6e comme d6crit dans I'exemple 
V est de 2.10"^ S.cm'^ Leur comportement electrochimique correspond k LiFeP04 
caibonfi. 85% de la c^acit6 thtoiique est dchangte de fepon r6versible au cour du 
cyclage. 

25 

Exemple 9: Synthese de LlFeP04 carbone a partir de I'oxyde de fer FeOOH 

LiFeP04 carbon6 a 6t6 synth6tis6 par d6composition theimique de FeOOH (catalyst 
grade, 30 k 50 mesh) et LiH2P04 en pi^ence d'hydrogtoe (8% dans 1' argon). Dans 
30 un premier tenq)S, les quantity stoechiom6triques des deux composes ainsi que la 
source de caibone (sucrose, 15% en poids par rq)port au poids de FeOOH initial) 
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sont broySs ensemble dans riso-propanol. Le solvant est 6vapor6 et le m61ange 
soiunis au traitement thennique d£ciit dam Texemple 2. 

L'6chantillon resultant condent 0.8% de caibone.. Sa conductivit6 61ectromque 
mesurte comme d&rit dans rexetiq)le V est de 6.10"^ S.cm'\ Son comportanent 
5 61ectrochiiDique coirespond k IiFeP04 carbon^. 92% de la c^acit6 thtorique est 
6chang6e de fa9on reversible au cours du cyclage. 

Example 10: - preparation de LiFeo.5Mno^04 sous atmosphere reductrice. 

10 LiFeo.5Mno.5PO4 a et6 prepare en meiangeant les quantites stoechiometriques de 
LiH2P04, FeC204.2H20 et (CH3COO)2Mn.4H20. Ces composes sent broyes dans 
rheptane. Apr^s sechage le melange est chauffe progressivement jusqu'^ 400°C 
sous air pour decomposer les groupements acetates et oxalates. Cette temperature 
est maintenue pendant 8 heures. Au cours de ce traitement, le fer n s'oxyde en fer 

15 nL Le melange est ensuite rebroye dans une solution d'acetone contenant le 
precurseur de carbone (acetate de cellulose 39.7% en poids de groupements 
acetyls) 5 % en poids par r^ort au melange). Aprbs sechage, le melange est traite 
thermiquement sous un balayage de CO/CO2 1/1 suivant le protocol decrit k 
Texemple 3. 

20 Le compose final contient 0.8 % en caifoone. Sa conductivite electionique est 
5.10'*S.cm"\ 

Example 10': - performances d'mie batterie contenant rechantiUon prepare k 
Fexempla 10 

25 

Le comportement eiectrochimique de rechantillon LiFeo.5Mno.5PO4 a ete evalue k 
temperature ambiante en batterie lithium contenant un electrolyte liquide. 
Les cathodes sont constituees d'un melange de matiere active, de noir de carbone, 
et d'un agent Uant (PVDF en solution dans la N-m6thyl pyroUdone) dans les 
30 proportions 85 :5 :10. La composite est etendue sur un coUecteur de courant en 
aluminium. Apres sechage, des electrodes de 1,3 cm^ et d'une capacite d'environ 
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1,6 mAh sont d6coup6es k remporte-pitee. Les batteries sont assemblees en bo!te 
k gants, sous atmosphere inerte. 

Les mesures ont 6t6 r&ilis6es dans un electrolyte contenant LiC104 IM 
dans un melange EC : DMC 1 : 1. L'anode est constitu6e de lithium. Les tests sont 
5 realises a temperature ambiante. 

La Figure 8 pr6sente les courbes de charge et de d6charge d'une batterie 
cycl6e en mode galvanostatique entre 3 et 43 Volts. Les regimes de charge et de 
decharge imposes correspodent k C/24 (la batterie est chargee en 24 heures puis 
dechargee pendant la mSme duree) 
10 La couibe de decharge possdde deux plateaux : le premier vers 4V correspond i la 
reduction du Manganese HI en manganese E, et le deuxifeme vers 3.4 V correspond 
k la reduction du fer EI en fer IL La capacit6 spteifique obtenu durant la d6charge 
est 1 57 mAh.g"\ ce qui correspond k 92% de la capacit6 th6orique. 

15 La reduction s'efifectue en presence d'hydrog&ne (8% dans Fargon) 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de synthase de composes de foimule LixMi.^'y(X04)n9 dans 
laquellex,yetnsontdesnombrestelsqueO <x <2, 0<y <0,6 et 
5 l^n^l,5,Mestun ni6tal de transition ou uri m61ange de metaux de 

transition de la premiere ligae du tableau p6iiodique, M' est un 616ment de 
valence fixe choisi parmi Mg^^ Ca^"*", Al^"^, Zn^"*^ ou une combinaison de ces 
memes elements et X est choisi parmi S, P et Si, 

10 par raise en 6quilibre dans les proportions requises d'un melange 

conq>r^iant au moins: 

- a) une source de M, une partie au moins du ou desdits metaux de 
transition qui con:q)oseDt M se trouvant dans un etat d'oxydation 

IS sup6rieur k celui du m6tal dans le compos6 final LixMi^'y(X04)n; 

- b) une source d'un 616ment M'; 

- c) un compost source de lithium; et 

20 

- d) 6ventuellement un conq)Os6 source de X, 

les sources des el6ments M, M', li et X pouvant ou non 8tre introduites, en 
tout ou en partie, sous fomie de composes comportant plus d'un 616ment 
25 source, et 

la synth^e se faisant par r6action et ndse en 6quilibre du melange (de 
. preference du melange intime et/ou homog6ne) dans les proportions requises 
des pr6curseurs a) k d), et par r6duction de mani^ i amener le ou les metaux 
30 de transition audegr6de valence voulu. 
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2. Proced6 de synfh&se de selon la rcvendication 1, dans lequel la reduction da 
m61angedespiecuiseurs a) a (Q est r6alisee avecune atmosphere gazeuse 
r6ductiice. 

S 3. PiocM6 de synfhese selon la levendication 1 ou 2, dans lequel la source de 
M est egalement source de X et/ou la source de M' est 6galement source de 
X et/ou la source de lithium est egalement source de X et/ou la source de X 
est 6galement source de lithium. 

1 0 4. Precede de synthese selon Time quelconque des revendications 1 a 3, dans 
lequel la mise en 6quilibre du melange de pr6curseurs a) & d) est faite sous 
forme de melange intime et/ou homogene. 

5. Piocede de synthese selon Time quelconque des revendication 1^4, dans 
IS lequel le ou les m6taux de transition est (sont) choisi(s) au moins en parde 

dans le groq}e constitu6 par le fer, le mangantee^ le cobalt et le nickel, le 
complement des mStaux de transition 6tant pr6f6rentiellement choisi dans le 
groiq)e constitu6 par le vanadium, le titane, le chrome et le cuivre. 

20 6. Procede de synthese selon la revendication S dans lequel le compose souice 
de M est dans un 6tat d'oxydation pouvant varier de 3 i 7. 

7. Proc6de de synthase selon la revendication 5, dans lequel le compose source 
de M est I'oxyde de fer IE ou la magn6tite, le dioxide de manganese, le 

25 pentoxyde de di-vanadium, le phosphate de fer trivalent, le nitrate de fer 

trivalent, le sulfate de fer trivalent, Thydroxyphosphate de fer et de lithium, 
le sul&te ou le nitrate de fer trivalent, ou un melange de ces demiers. 

8. Proc^6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1^7, dans 
30 lequel le conq)os6 source de lithium est choisi dans le groupe constitu6 par 
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Toxyde ou Thydroxyde de lithium, le carbonate de lithium, le phosphate 
neutre U^POa, le phosphate addeIjH2P04, rorfho, le m6ta ou les 
polysilicates de lithium, le sul&te de lithium, Toxalate de lithium et Tac^tate 
de lithium, ou un m61aiige de ces demiecs, 

Proc6d6 de synth^e selon la revendication 8, dans lequel le compos6 source 
de lithium est le carbonate de lithium de fonnule LiaCOa. 

Proc6d6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1^9, dans 
lequel la source de X est choisie dans le groupe constitu6 par Tacide 
sulfiarique, le sulfiate de lithium, Tacide phosphorique et ses esters, le 
pho^hate neutre Li3P04 ou le phosphate acide LiH^04, les phosphates 
mono- ou di-ammoniques, le phosphate de fer trivalent, le phosphate de 
mangantee et d'ammonium (NH4MnP04), la silice, les silicates de Uthium, 
les alcoxysilanes et leurs produits dliydrolyse partielle et les melanges de ces 
demiers. 

Proc6d6 de synthase selon la revendication 10, dans lequel le compos6 
pr6curseur de X est le phosphate de f&c, de pr6f^nce le phosphate de fer 
(ni), anhydre ou hydrate. 

Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 i 1 1, dans lequel au 
moms un des derives du lithium obtenu est de fonnule LiFeP04, 
LiFei JVInBP04 avec 0 ^s ^0,9, LiFei.yMgyP04 et LiFei.yCayP04 avec 
0 <y ^0,3, LiFei^yMnfiMgyP04 avec 0 <s <1 et 0 <y ^0,2, 
Lii4xFePi.xSix04 avec 0 ^0,9, Lii4aFeiJV[nsPi.xSixO avec 0 ^s <1, 
Lii4^Fei^i.2MnsPi.2S204 avecO ^s^l, O^z ^0,2, Lii+2qFeu,qMnsP04 
avecO ^s ^l, et 0 rSq ^0,3, Ui4fFeiJV[n8(SuPr04)i^ avec 0 ^r < 
1, 0 ^s,t ^louIio^FeHTit(P04)uavecO ^t ^1 et avec 
0 ^1,5. 
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13. Pioced6 de synth^e selon Tune quelconque des reveadicalioDS 1 k 12, dans 
lequel les coiiq)os& de fonnule IixMi.yM'y(X04)n ont une structure olivine 
ou Nasicon, incluant la forme monoclinique. 

5 14, Procede de synthese selon Tune quelconque des revaidications 1 k 13, dans 
lequel la reduction est obtenue par Taction d'une atmosph^e r6ductrice 
choisie de fa9on a pouvoir reduire I'etat d'oxydation de Tion metallique M 
au niveau requis pour la constitution du compose sans toutefois le reduire a 
r6tat metallique neulre. 

10 

IS. Procede de synth^e selon la revendication 14, dans lequel Tatmosphfere 
reductrice contient de Thydrog^e ou un gaz cq>able de g6n&er de 
rhydrog^sne dans les conditions de la synth^e, de rammoniac ou une 
substance capable de geuSrer de Tammoniac dans les conditions de la 
1 5 syntb^e ou du monoxyde de cazbone, ces gaz 6tant utilises puis ou en 

melanges et pouvant 6galement 6tre utilis6s en pr6sence de vapeur d'eau 
et/ou en pr6sence de dioxyde de cacbone et/ou en presence d'un gaz neutre 
(tel que Tazote ou Fargon). 

20 16. Pioc6d£ de synth&e selon la revendication 15, dans lequel Tatmosph^ 
reductrice est constitu6e par un m61ange CO/CO2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou 
leur melange, g6n&ant une pression d'6qmlibre d'oxygfene inf6rieure ou 6gale 
a celle determinee par le metal de transition au degre d'oxydation 
correspondant aux precurseurs introduits pour former le compose 

25 LixMi-yM'y(X04)ito mais superieure k celle correspondant k la reduction d*un 

quelconque des elements de transition pr&ent i I'etat m6tallique, assurant la 
stabilit6 thermpdynamique de LixMi.yNry(X04)n dans le melange r6actionnel, 
independamment du temps de reaction de la synth&se. 
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17. Proc6d6 de syafb^e selon la reveadication IS, dans lequel Tatmosph^e 
r6ductrice est constitQ6e par un melange CO/CQ2, H2/H2O, NH3/H2O ou leur 
melange, g^^rant une pression d*6quilibie d'oxyg^e infikieure ou 6gale k 
celle d6tennm6e par im des m6taux de transition pr6sent dans 

5 LixMi.yM'y(X04)n, pouvant 6ventuellenient conduire h la reduction d'au 

moins cet 616ment de transition k I'^tat m6tallique, I'obtention du compos6 
LixMi.yM*y(X04)n, 6tant r6alis6e par le contr61e de la temperature et du temps 
de contact avec la phase gazeuse ; la temperature de synthase 6tant 
pr6ferentiellement comprise entre 200 et 1 .200 °C, plus pref6rentiellement 
10 encore entre 500 et 800 ° C, et le temps de contact du melange r6actionnel 

avec la phase gazeuse 6tant pr6f6rentiellement compris entre 2 minutes et 5 
heures et plus pr6f6rentie]lement encore entre 10 et 60 minutes. 

18. Proc6d6 selon la revendication 16 ou 17, dans lequel Tatmosph^re gazeuse 
1 5 r^ductcice est obtenue par d^coniposition sous vide ou sous atmosphere 

merte, d'un conq)os6 organique ou d'un melange de compost organiques 
contenant, li6s chimiquement, au moins de lliydiogdne et de Toxyg^e, et 
dont la pyrolyse g&nke du monoxyde de carbone et / ou un melange de 
dioxyde et de monoxyde de carbone, de lliydrogtee et / ou un melange 
20 hydrog^aie et vapeur d*eau susceptibles d*e£fectuer la reduction amenant k la 

formation du compos6 LixMi.yNry(X04)n. 

19. Proced6 de syuthfese selon la revendication 16 ou 17, dans lequel 
I'atmosphfere gazeuse rMuctrice est obtenue par oxydation partielle par 

25 Toxygfene ou par Tair, d'un hydrocarbure et/ou de carbone appel6s carbone 

sacrificiel, 6ventuellement enpr6sence de vapeur d'eau (pr6f6rentiellement la 
vapeur d*eau est k une teneur comprise, homes comprises, entre 0,1 et 10 
molecules d'H20 par atome de carbone de rhydrocaibure), k une 
temperature dlevSe (pref(§rentiellement comprise entre 400 et 1.200 °C) 

30 permettant la formation de monoxyde de carbone ou dliydiog&ne ou d'un 

m61ange de monoxyde de caibone et d'hydrog^ne. 
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Proc6d6 de synthSse sdon la revendication 19, dans lequel le caibone 
sacrificiel est choisi dans le groupe constita6 par le graphite naturel ou 
ardfidel, le noir de caibone ou le noir d'ac6tyl&ie et les cokes (de preference 
les cokes de petrole), le caibone sacribSciel etant preferentiellement sous 
fonne de particules d'une taille de preference inferieure a 15 micrometres, de 
preference inferieure k 2 miciomfetres. 

Procede de synthese selon la revendication 18 ou 19, dans lequel la quantite 
de caibone sacrificiel est inferieure ou sensiblement 6gale a la quantite 
requise pour r6duire le melange reactionnel sans laisser de caibone sacrificiel 
residuel, cette quantit6 est de pr6f6rence d'un atome de caibone pour se 
combiner a un atome d'oxyg^e k des tempdratures supdrieures k 750 C et 
elle est de preference de un atome pour se combiner k 2 atomes d'oxyg^ne 
pour des temp&atures inferieures k 750 ^ C. 

Procede de synfhese selon la revendication 1 8 ou 19, dans lequel la quantite 
de caibone sacrificiel est egale, mole pour mole k la moite de la quantite 
d'oxygene necessaire k enlever du melange de composes precuiseurs pour 
obtenir le materiau IixMi.yNry(X04)n par reduction, lorsque la reaction est 
lealisee au dessous de 710 ® C et 6gale, mole pour mole k cette quantite, 
lorsque la reaction est realisee en dessous de cette temperature. 

Precede de syntiiese d'un materiau constitue de particules, les dites 
particules comportant un noyau et un enrobage et/ou 6tant connectees entre 
elles par un pontage, le dit noyau comprenant au moins un compose de 
formule LixMi-yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels 
queO <x ^2, O^y <0,6 et 1 ^<l,5,Mestunmetalde 
transition ou un melange de metaux de transition de la premifere ligne du 
tableau pdriodique, M' est un eifanent de valence fixe choisi parmi Mg^*, 
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Ca^"^, Al^^ Zn^"^ et X est choisi panni S, P et Si, ledit enrobage 6tant 
constitu6 par du carbone reliant au moins deux particules entre elles, et 

ledit pontage 6tant constitu6 par du carbone reliant au moins deux 
5 particules entre elles, 

le dit proc6de comportant la mise en 6quilibre dans les proportions 
requises d'un melange (de preference intime et/ou homogene) comprenant 
au moins : 

. 10 

a) une source de M, une partie au moins du ou desdits m6taux de transition 
qui composent M se trouvant dans un etat d'oxydation sup^eur k celui du 
m6tal dans le compos6 jBnal LixMi^'y(X04)ii; 



1 5 - b) une source d'un 61&nent M*; 



c) un conq)os6 source de litibium; et 

d) 6ventuellement un compos6 source de X; 

20 

les sources des 616ments M', li et X pouvant ou non §tre introduites, en 
tout ou en partie, sous forme de composes comportant plus d'un 61£ment 
source, et 



25 la synthase se faisant par reaction et mise en 6quilibre du melange dans les 

proportions requises des pr^curseurs a) k d), avec une atmosphere gazeuse 
r^ductrice, de mani^re k amener le ou les m6taux de transition au degr6 de 
valence voulu, 

30 la syntb^e se faisant en pr&ence d'une source de caibone £^pel6e caibone 

conducteur. 
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la synfhese conduisaiit alois, par une etape de pyrolyse du compost source 
du cazbone, conduite zpxhs on, de pr6f6reace, simultaii^eat aux etapes de 
preparatioB du melange des precurseurs et de reduction du melange obtenu, 
5 audit matSdau. 

24. Procede de synthese scion la revendicadon 23, dans lequel le carbone present 
dans le materiau sous fomie d'enrobage et ou de pontage, est intimement 
adher^t aux particules du materiau et conffere a ce d^er une conductivite 

10 61ectronique sup&ieure a celle du materiau constitue des particules 

coirespondantes non enrob6es. 

25. Froc6d6 selon la revendication 23 ou 24, caract^e en ce que Tajout de 
caibone conducteur est effectu6 posterieuremeat k la synth^ de 

15 LixMl.yM^y(X04)„.. 

26. Proc6d6 selon la revendication 23 caract£ris6 en ce que I'ajout de caibone 
conducteur est efifectu6 simultanement i la synthase de UxMi.yM'yCX:04)n. 

20 27. Proc6d6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 23 k 26, dans 
lequel les param^tres r^actionnels sont choisis, en particulier la cin6tique de 
la reduction par la phase gazeuse, de fa9on k ce que le catbone conducteur ne 
participe pas d*une mani&re significative au processus de reduction. 

25 28. Procede de synthese selon la revendication 27, dans lequel les param^tres 
reactionnels tels que le flux et la composition de la phase gazeuse, la 
temp6rature et le temps de contact sont choisis de facon a ce que le caibone 
conducteur ne participe pas d*une maniere significative au processus de 
reduction, c*est k dire que le processus reduction est le feit de la phase 

3 0 gazeuse, et en particulier de maniea:e k ce que la temperature rdactionnelle 
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soit de preference infSrieure k 900^C, et le temps de reaction infSrieuie k 5 
heureSy d\me mani^ eacore plus priviligi6e de manike k ce que la 
tenq)6]:ature r6actioimelle soit en dessous de SOO^C et/ou pour des temps 
inf^rieurs k 1 heure« 

5 

29. Proc6d6 de synOi^e selon la revendication 1 ou 23, dans laquelle la valeur 
de X dans LixMi.yM*y(X04)n est choisie de manifere k assurer un contrdle 
thermodynamique et/ou une cin6tique rapide de la rfiduction, en permettant 
de s6Iectiomier des atmospheres r6ductrices gazeuse facilement accessibles 

10 par simple melange de gaz ou par refonnage de molecule organiques 

simples. 

30. Proced6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 29, dans 
lequel la substance organique source de carbone conducteur est selectionn6e 

15 de fiapon k ce que les particules du mat6riau obtenu aprfes T^tape de pyrolyse 

possMent sensiblement la forme et la distribution granulom6trique des 
pr6curseurs de la r6action de sya&ihse, 

31. Proc6d6 de sjoiHi^e selon Tune quelconque des revendications 23 k 30, dans 
20 lequel la substance oi;gamque source de carbone conducteur est s61ectionn6e 

dans le groupe constitu6 par les polymdres et oligom^^es contenant un 
squelette caibone, les hydrates de carbone simples ou polym^ et les 
hydrocaibures aromatiques. 

25 32. Proc6dede synthase selon la revendication 31, dans lequel la substance 
organique source de carbone conducteur est choisie de fa9on k laisser un 
d6p5t de carbone conducteur en surface (enrobage) des particules solides 
constitutives du mat&iau et/ou, entre ces particules solides, des ponts de 
carbone (pontage), lors de la pyrolyse. 

30 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 02/27824 PCT/CAOiy01350 

-52. 

33. Proc6d6 de synfhtee selon Vmo quelconque des reveadications 23 k 32, 
dans lequel la source de carbone conducteur contient, dans tm m&me 
conq)os6 ou dans le m61ange qui constitue cette source, de Toxygene et de 
Wiydrogene li6s chimiquement et dont la pyrolyse libfere localmimt de 
5 Toxyde de carbone et / ou du dioxyde de carbone et/ou de lliydrogene et de 

la vapeur deau contribuant, outre le depSt de carbone, k cr6er local^ent 
ratmosphere reductrice requise pour la synthese du materiau 

lixMl.yM'y(X04)n. 

10 34. Procede de synthese selon la revCTidication 32 ou 33, dans lequel la 

substance organique source de carbone conducteur est au moins un des 
composSs du groupe constitu6 par le polyethyl^e, le polypropyl^e, le 
glucose, le fiuctose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Tamidon, la cellulose et 
ses esters, les polym^ blocs d'6tiiyl^e et d'oxyde ddthyl^sne et les 

IS polym£res de Talcohol fiir&rylique. 

35. Proc£d6 de synthtee selon I'une quelconque des revendications 23 i 34, 
dans lequel la source de carbone conducteur est ajout6e au d6but ou au 
cours de V6tape de melange des pr^curseurs de la reaction a) k d) tels que 

20 d6finisdanslarevendication 1. 

36. Proc6d6 de synthese selon la revendication 35, dans lequel la teneur en 
substance source de carbone conducteur, present dans le milieu r6actionnel 
sounds k reduction, est choisie de fa9on k ce que la teneur en carbone 

25 conducteur dans le milieu reactionnel soit preferentiellement, homes 

comprises, entre 0,1 et 25 %, plus pr6f6rentiellement encore pour qu'elle 
soit, homes comprises, entre 0,3 et 1,5 % de la masse totale du melange 
r^actionneL 
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37. Proc&i6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 36, dans lequel le 
traitemrat thermique (qui indue la reaction de fonnation de 
LixMi^'ypC04)n et la reduction et la pyrolyse) est i6alis6 par chaufiage 
dq)uis la temperature ordinaire jusqu'^ une temperature compiise eatre 500 
5 et 1.100 



38. Proc6d6 de synthase selon la revendication 37, dans lequel la temperature 
maximale atteinte est comprise entre 500 et 800 ^C. 

1 0 39. Precede de synthase selon Tune quelconque des revendications 1438, dans 
lequel la temperature et la duree de la synthfese sont choisis en fonction de la 
nature du metal de transition, c*est-a-dire au-dessus d*une temp6rature 
TniniTrnim i laquelle I'atmosphere reactive est capable de reduire le ou les 
ei^ents de transition k leur etat d*oxydation requis daiis le coiiq>ose 

1 5 LixMi.yM*y(X04)D et en dessous d*une temperature ou d'un Umps amenant 

une r6duction du ou des elements de transition k I'etat metallique ou xme 
oxydation du carbone resultant de la pyrolyse de la substance organique. 

40. Procede de synthese selon la revendication 39, dans lequel le compose 
20 LixMi.yM'y(X04)n est le LiMPd4 et dans lequel le taux de caibone 

conducteur sprhs pyrolyse est conpds entre 0,1 et 10 % en masse par isqiport 
& la masse du compose LiMP04. 

41. Precede de synthfese selon Tune quelconque des revendications 23 k 40, 
25 dans lequel le compose source de carbone est facilement dispersable lors 

• du traitement utilise pom: assurer un melange intime des precurseurs a) k 
d) par agitation, et/ou par broyage mecanique et/ou par homogen6isation 
ultrasonore, en presence ou non d'un liquide, ou par spay-drying d'une 
solution d'un ou de plusieurs precurseurs et/ou d'une suspension et/ou 
30 d'une emulsion. 
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42. Proced6 de synthase selon l*une quelcx)nque des revendications 23 k 41, 
comportant les deux etapes : 

i) de broyage intime sec ou dans im solvant des compos6s sources, y 
compris du caibone conducteur, et s6chage, le cas 6ch6aQt; et 
5 ii) de traitement fhermique sous balayage d'une atmosphere r6ductrice 

controlee. 

43. Procede de syath^e selon Tune quelconque des revendications 23 a 42, 
caract6ris6 en ce que le materiau obtenu possMe une conductivit6, mesuree 

10 sur un echantillon de poudre compactee a 100 Kgxm'^, qui est sup6rieure k 

10-^S.cni-^ 

44. Proc6d6 de synfhtee selon Ihme quelconque des revendications 1 k 22, dans 
lequel le compost obtenu a la fonnule LiFeP04. 

15 

45. Proced6 de synthtee selon Time quelconque des revendications 23 k 44, 
dans lequel le noyau des particules du mat6riau obtenu est essentiellement 
(de preference pour au moins 95 %) constita6 d'un compos6 de formule 
IixMi.yM'y(X04)n (de preference de fonnule LiFeP04) et la teneur en 

20 carbone conducteur de Tenrobage et/ou du pontage, dans le materiau 

obtQnu, est preferentiellement, bomes comprises, entre 0,2 et 5 %, plus 
preferentiellemmt encore entre 0,3 et 3 % par rapport k la masse de 
materiau obtenu lors de la synthfese. 

25 46. Procede de synthtee selon la revendication 44 ou 45, dans lequel le 

compose source de fer est choisi au moins partiellement dans le groupe 
constitue par les phosphates de fer, les oxy- ou hydroxyphosphates de fer, 
les oxydes de fer les oxy- ou hydroxyphosphates de fer et les oxydes de fer 
et de lithium, dans lesquels au moins une partie du fer est a retat 

30 d'oxydation m, ainsi que les melanges de ces denuers. 
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47. Proc6d6 de synthase selon I'lme quelconque des revendications 44 i 46, 
dans lequel le compos6 souice de Ufhium est le phosphate de lithiuio, le 
dihydrog^Qophosphate de hfluum, le carbonate de lithium, I'ac^te de 
lithium, ou lliydroxyde de li&ium, ainsi que les melanges de ces demiers. 

5 

48. Proced6 de synthase selon l^me quelconque des revendications 44 k 47 y 
dans lequel le compost source de phosphore est un phosphate 
d'ammonium, de Tacide ortho-, m6ta- ou pyro-phosphorique, ou du 
pentoxyde de phosphore. 

10 

49. Proced6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 48, dans 
lequel Tdtape de reduction est r&Iis6e dans le r6acteur servant ou ayant servi 
pour la preparation du m61ange des pr6curseurs ou dans un r6acteur different 
(de pr6f6rence dans un reformer). 

15 

50. Particules d'un compos6 de formule LixMi.yM'y(X04)m dans laquelle x, y 
etnsontdesnombrestelsqueO ^x 0^ :^,6,et 1^^1,5, M est un 
m^tal de transition ou un m61ange de m6taux de transition de la premie 
Ugne du tableau p6riodique, M' est un 616ment de valence fixe dioisi 

20 parmi Mg^^ Ca^*, Al^, Zn^* et X est choisi panni S, P et Si, les dites 

particules ayant une taHle comprise entre 0,05 niicrom6ti:es et 15 
nucrom&tre, de prdference entre 0,1 et 10 micrometres et les dites 
particules ayant une conductivit6, mesur6e sur un 6chantillon de poudre 
compact6e a une pression sup6rieure ou 6gale k 3000 et de pr6f6rence de 

25 7350 Kg.cm"^ qui est superieure a 10^ S.cm'^ 

51. Mat6riau sous fonne de particules comportant un noyau et/ou un enrobage 
de carbone autour du noyau et/ou un pontage de carbone entre les 
particules, le dit noyau comprenant au moins un compos6 de formule 

30 IixMi.yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
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0 ^2, O^y ^0;6, et 1 ^1,5, M est iinm6talde transition ou 
un melange de m6taux de transition de la premise ligne du tableau 
p6riodique, M* est un 616nient de valence jBxe choisi parmi Mg^"*", Ca^"*", 
Al^*, Zn^"*" et X est choisi paimi S, P et Si, ledit mat6riau ayant une 
conductivit6 mesur6e sur un tehantillon de poudre compact6e k une 
pression superieure ou egale a 3000, et de preference de 7350 Kg.cm"^, qui 
est superieure k 10"^ Scm'^ 

Materiau susceptible d'etre obtenu par un proc6d6 selon Tune quelconque 
des revendications 23 a 49, comportant un noyau et un enrobage et/ou un 
pontage, ledit materiau pr&entant une tenexir totale en carbone comprise 
entre 0,1 et 0,2 %, bomes comprises, et de preference qui est superieure k 
0,1% de la masse totale du mat^au. 

Materiau sous forme de particules comportant un noyau et/ou un enrobage 
de carbone autours du noyau et/ou un pontage de carbone entre les 
particules, le dit noyau conq)renant au moins un compos6 de formule 
LixMi.yM'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
0 ^2, O^y ^0,6, et 1 ^n^l,5,Mestunm6taIde transition ou 
un m61ange de m6taux de transition de la premi^ ligne du tableau 
periodique, M' est un 616ment de valence fixe choisi parmi Mg^^, Ca^"*", 
Al^"*", Zr^^ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit materiau ayant une 
conductivity mesuree sur un 6chantillon de poudre compact6e a une 
pression superieure a 3000, de preference de 7350 Kgxrn'^, qui est 
sup6rieure k IQf^ Scm'^ et ayant une teneur totale en carbone superieure k 
0,3 % de la masse totale du materiau. 

Cellule electrochimique comprenant au moins deux electrodes et au moins 
un electrolyte, caracteris6e en ce qu'au moins une de ses electrodes 
comprend au moins un materiau selon Tune quelconque des revendications 
50i53. 
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55. Cellule selon la.revendication 54, caract6ris6e en ce que r61ectrolyte est xrn 
polymdre,- solvatant ou non, optioimellement plastifi6 ou g61ifi6 par un 
liquide polaire contenant en solution un ou plusieurs sels m6talliques. 

5 

56. Cellule selon la revendication 54, caract£ris6e en ce que r61ectrolyte est un 
liquide polaire immobilis6 dans un s6parateiir microporeux et contenant en 
solution un ou plusieurs sels m6talliques. 

10 57. Cellule selon la revendication 56, dans laquelle au moins un des sels 
metalliques est uq sel de lithium. 

58. Cellule selon Tune quelconque des revendications 54 a 57, caract6risee en 
ce qu'au moins une des 61ectrodes negatives est du lithium m6tallique, un 

15 alliage de lithium, notamment avec raluminium, I'antimoine, le zinc, 

r6tain, 6ventuellement en melange nanom6trique avec de Toxyde de 
lithium, ou un compos6 d'insertion du carbone, notamment du gr^hite, un 
nitnire double de lithium et de fer, de cobalt ou de mangan&se, un titanate 
de lithium de formule LixTi(5+3yy404, avec 1 ^(11 -3y)/4 (ou) avec 

20 O^y ^1. 

59. Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 h 58, caract6ris6 en 
ce qu'au moins une des 61ectrodes positives contient un des produits 
susceptibles d'6tre obtenu par un proc6d6 selon Tune quelconque des 

25 revendications 1 k 49, utilis6 seul ou en melange avec un oxyde double de 

cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde complexe de formule 
lixNii-y-z-q^CoyMg^AlA avec 0,05 :sx ^1, O^y, z et r ^0.3, ou avec 
un oxyde complexe de formule LixMni.y.z-q^CoyMgzAk02-qFqavec 
0,05 ^x ^1 et O^y, z, r, q ^0,3. 

30 
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Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 i 59, caract6ris6e en 
ce que le polymfere utilis6 pour lier les 61ectrodes ou comme Electrolytes 
est im polyfither, un polyester, un polymere bas6 sur les uiiit6s methacrylate 
de methyle, un polymere a base d'aciylonitrile, et/ou un fluorure de 
vinyiid^e, ou un melange de ces deniiers. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 i 60, caract6ris6e en 
ce que la cellule comporte un solvant non protogdnique qui comprend de 
preference du carbonate d'ethylene ou de propyidne, un carbonate d'un 
alkyle ayant de 1 i 4 atomes de carbone, de la 7-butyrolactone, une 
tetraalkylsufatnide, un dialkylether d*un mono-, di-, tri-, tetra- or 
oligo- Ethylene glycol de poids molEculaire inferieur ou Egal k 5000, ainsi 
que les melange des solvants susnommEs. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 k 61, caract&isEe en 
ce qu'elle fonctionne conune g6a6rateur primaire ou secondaire, comme 
super-capacit6 ou comme systtoie de modulation de la lumifere. 

Cellule Electrochimique selon Tune quelconque des revendications 53 k 

62, caractEris6 en ce que qu'elle fonctionne comme sup&r capacit6, 
caract6ris6 en ce que le mat&iau de TElectrode positive est un matEriau 
selon les revendications 50 k 52, et Mectiode negative un carbone de 
surface sp6cifique sup6rieure k 50 m^.g*^ sous forme de poudre, de fibre ou 
de composite mEsoporexix de type composite carbone-carbone. 

Cellule Electrochimique selon Tune quelconque des revendications 53 a 

63, caractErisee en ce que qu'elle fonctionne comme systeme de 
modulation de la lumiere et en ce que la contre-electrode optiquanent 
inactive est un materiau selon les revendications 50 a 53 epandu en couche 
mince sur un support transparent conducteur, de type verre ou polymfere 
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recouvert d'un oxyde d*6tam dop6 (SnOirSb ou SnQi JF) ou d'un oxyde 
d*indium dop6 (Iii203:Sn). 
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Figure 11. Micrographie au microscope ^lectronique a transmission 
montrant Penrobage et le pontage des particules de LiFeP04 par le carbone. 
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